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RESUMO

BRESSAN, LIA WEIGERT. Geoquimica e Integridade Mineralégica de
Reservatorios do Campo de Buracica para Armazenamento Geolégico de CO..

Porto Alegre. 2009. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL

O trabalho versa sobre a analise experimental das interagbes COz-rocha-
fluido das amostras de reservatorio (arenito) coletadas do campo de Buracica, Bacia
do Recdncavo, Brasil. Neste campo, realiza-se injegcdo de CO, desde 1991 para
recuperacado avancgada ou terciaria de petroleo. Foram realizados experimentos em
autoclaves de aco sob condigbes do campo e também supercriticas. Modelagem
geoquimica de equilibrio foi realizada para comparar com os dados obtidos
experimentalmente. Analises no Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) foram
realizadas para identificar a dissolugéo e precipitacédo de fases minerais a partir das
reagdes ocorridas no sistema estudado. Analises por Espectroscopia de Emisséo
Atdbmica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP — AES) foram realizadas na
solugdo resultante dos experimentos para identificar os ions presentes na solugao.
Os resultados indicaram a integridade mineraldgica do reservatério estudado para

fins de armazenamento geolégico de carbono.

Palavras- Chave: Armazenamento Geolégico, CO, experimentos, modelagem.



ABSTRACT

BRESSAN, LIA WEIGERT. Geochemistry and Mineral Integrity from samples of
Buracica Field to Carbon Geological Storage. Porto Alegre. 2009. Pos-
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL

In this research we present the set up of experimental with autoclaves under
high temperature and pressure, CO; and rock samples. The samples were collected
from Buracica field, Recéncavo Basin. In this field PETROBRAS have been injected
CO, to enhanced oil recovery, since 1991. Equilibrium geochemical modelling was
done with the experimental data, to compare the results. The rock samples were
analyzed with Scanning Electronic Microscopy (SEM) to verify the dissolution and
precipitation of minerals phases since was reacted in the system CO,-rock-water
(brine). The water/brine samples were analyzed with Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectroscopy (ICP — AES) to identify the ions in solution. The
results indicate the integrity mineralogical of the studied field to carbon geological

storage.

Key- Word: Geological Storage, CO,, experiments, modelling, EOR.
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1. INTRODUCAO

Desequilibrios ambientais estdo cada vez mais evidentes na sociedade
moderna. Estes sdo causados principalmente pela emissdo de gases de efeito
estufa a atmosfera. As emissdes de dioxido de carbono (CO;), por exemplo,
cresceram num ritmo muito rapido desde a Revolucgéo Industrial, quando a produgao
e o0 consumo de combustiveis fbésseis tornaram-se indispensaveis para o
desenvolvimento de grandes sistemas operacionais, como maquinas e
equipamentos que hoje sustentam o nosso modelo de desenvolvimento econémico.
Desta forma, Alley et al. (2007) confirmam que o di6xido de carbono é o principal
gas antropogénico que causa o efeito estufa e sua concentragdo na atmosfera
cresceu muito desde o periodo pré-industrial quando era de 280 ppm e em 2005

atingiu 379 ppm.

Previsdes baseadas em modelos matematicos (Alley et al., 2007) evidenciam
que as emissdes destes gases geradores do efeito estufa poderdo causar um

aumento de 4°C na temperatura média da Terra até o final deste século.

Segundo Ascot (2007, p. 19)

a tendéncia de aumento de temperatura seria mais intensa no hemisfério
norte, em razdo da maior inércia térmica, seria mais pronunciado a noite
que durante o dia, sobre os continentes mais do que sob os oceanos, no
inverno mais do que no verdo, nos poélos e nos tropicos mais que nas
latitudes médias, e em altitudes mais elevadas do que préximo ao nivel

do mar.

Com o aquecimento e consequente derretimento das geleiras e expanséao

térmica da agua, o nivel dos mares poderia subir aproximadamente um metro até o



23

final deste século. “Cenarios ainda mais catastréficos, em que as emissdes de CO,
nao estariam limitadas, apresentariam um aumento de 9°C na temperatura média e

uma elevagao de trés metros do nivel do mar” (Ascot, 2007, p. 19).

Mesmo que as consequéncias dessas agdes sejam de dominio publico,
pouco se faz para mudar este panorama. A medida mais importante até agora é o
Protocolo de Quioto, que se constitui num tratado internacional com compromissos
mais rigidos para a redug¢ao da emissao dos gases que provocam o efeito estufa. O
Protocolo foi discutido e negociado em Quioto, no Jap&o, em 1997, e oficialmente
aberto para as assinaturas dos paises em 16 de margco de 1998. Para entrar em
vigor precisou que paises, como China, Japao e os pertencentes a Unido Européia,
que, juntos, produzem 55% das emissdes globais, estivessem de acordo com as
metas e ratificassem o protocolo. Assim, somente no dia 16 de fevereiro de 2005,

com a assinatura de 175 paises, o protocolo comegou a vigorar.

Este acordo prevé que os paises industrializados, os quais contribuiram com
dois tercos das emissdes de gases de efeito estufa da Terra (Bruce et al., 1996),
deverdo reduzir e estabilizar as suas emissdes em 5,2 % abaixo dos niveis de 1990
no periodo entre 2008 e 2012. Portanto as emissbdes globais devem ser
estabilizadas em 21 bilhdes de toneladas de CO; anuais, sendo a emisséo atual de

25 bilhdes de toneladas.

Para Solomon et al. (2007), desde a década de 80 os processos naturais de
captura de CO,, como as trocas gasosas que ocorrem durante o ciclo do carbono,
conseguiram remover aproximadamente 50% dos gases emitidos pelas acdes
humanas, porém estes processos, que antes eram suficientes para manter os niveis
de CO; estaveis, ndo estdo mais sendo efetivos, pois a atmosfera assim como os
oceanos estédo progressivamente sendo saturados com diéxido de carbono. A figura
1 abaixo representa este aumento dos niveis de CO, desde 400.000 anos atras até

os dias de hoje.
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Figura 1.1: Variagbes dos niveis de CO, desde 450 mil anos atras (em azul), demonstrando aumento
sensivel a partir de 1850 (em vermelho). (Hansen, J. Climate Change 68, 269. 2005)

Na figura € possivel perceber que apdés a revolugao industrial houve um
aumento significativo na concentragcdo de CO, na atmosfera, apresentando neste

periodo a maior taxa de crescimento observada e também o maior valor absoluto.

Algumas alternativas estdo sendo desenvolvidas para que os niveis de CO,
na atmosfera sejam estabilizados. Para Ketzer (2006), dentre as alternativas mais
importantes em termos de capacidade, que podem ser citadas, estdo o
armazenamento oceanico e geolégico de carbono. Ambas as opg¢des estéo
relacionadas a captura de CO, de fontes estacionarias, evitando que o gas retorne
para a atmosfera por milhares de anos através do seu armazenamento nos oceanos

ou em formacgdes geoldgicas, respectivamente.

O armazenamento geoldgico, foco deste trabalho, tem como principio
devolver o carbono ao subsolo (Davidson et al., 2001; Beecy & Kuuskraa, 2001), ou
seja, o excesso de CO; emitido pela queima de combustiveis fosseis ou proveniente
de fontes industriais sera devolvido ou injetado no subsolo. O di6xido de carbono,

desta forma, sera estocado nos poros das rochas em subsolo.

Quando o CO; ¢ injetado em reservatérios geoldgicos, ele reage com os

fluidos e minerais que fazem parte destes ocorrendo reagbes quimicas como
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carbonatacdo. Este tipo de armazenamento pode ser considerado como
aprisionamento mineral, sendo o carbono imobilizado em uma fase sodlida
(carbonatos). Bachu et al.,, (1995), Perkins and Gunter, (1995), consideram o
armazenamento mineral uma forma permanente de sequestro de CO, porque os
carbonatos conseguem formar varias fases minerais que sao estaveis por um longo

periodo de tempo (milhares ou milhdes de anos).

Existem basicamente trés tipos de reservatorios geoldgicos: 1) aquiferos
salinos; 2) camadas de carvao e 3) campos de petréleo. Estes podem estocar de
forma segura grande quantidade de carbono. Campos maduros ou depletados de
petréleo sdo importantes reservatorios de didxido de carbono, pois além de
conseguirem estocar grandes quantidades de gas possuem vantagens econémicas,
porque através da recuperacao avancada (ou terciaria) de petréleo, do inglés
Enhanced Oil Recovery (EOR), é possivel recuperar uma taxa adicional de 6leo
retido nos poros (fig. 1.2). Pode-se injetar CO, em reservatérios através de dois
métodos: 0s misciveis e os imisciveis. O primeiro é possivel em reservatorios sob
pressdes mais elevadas e 6leos com alta viscosidade (25° API ou superior). Nestas
condi¢cdes criam-se zonas de miscibilidade do 6leo com o CO;, reduzindo a
viscosidade do 6leo e facilitando a retirada do mesmo dos reservatorios. Ja nos
meétodos imisciveis o reservatdrio normalmente esta sob pressdes mais baixas e o
6leo é pouco viscoso, o que impossibilita a miscibilidade com o CO, em pressodes
nao muito superiores que as encontradas no reservatério. O método imiscivel € um
processo mecanico, e o CO, empurra o 6leo aprisionado nos poros das rochas para
fora e parte desse gas fica no lugar do 6leo. A parcela de CO, que néo fica
aprisionado e é produzido junto com o 6leo pode ser separado e reinjetado a fim de
armazenar permanentemente o CO, no reservatorio. Os métodos permitem uma
recuperagcdo de aproximadamente 45% da quantidade original de hidrocarbonetos
no reservatorio (OOIP, do inglés original oil in place). Embora parte do CO; injetado
seja produzido novamente com o 6leo durante a recuperagado adicional, estima-se
que cerca de 60% deste permanecera armazenado no reservatério ao término da

recuperagdo avangada (Shaw et al, 2002; Hadlow, 1992).
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Figura 1.2: Esquema Recuperagdo Avancada de Petréleo pelo método miscivel (EOR)

No Brasil, a recuperacéo terciaria ocorre exclusivamente nos campos da
Bacia do Recbncavo. Esta bacia possui uma extensa area e muitos campos
petroliferos. A Bacia do Recéncavo, a sua formacao geoldgica (Formagéo Sergi) e o

campo escolhido para este estudo estao descritos com mais detalhes no item 1.1.

Este trabalho versara sobre a integridade mineralégica em reservatoérios de
petréleo a partir de reagbes quimicas entre CO,, fluido e rocha. O campo escolhido
para as analises sera o Campo de Buracica, localizado a noroeste da Bacia do
Recbéncavo. Este campo € um dos pioneiros em que a PETROBRAS realiza inje¢des
de CO; a fim de aumentar as taxas de recuperacdo de o6leo. Desde 1991 esta
empresa mantém um projeto de injecbes alternadas de agua/gas em sete pocos

deste campo.

Sendo assim o trabalho é importante no sentido de realizar um comparativo
entre os experimentos e 0 que ocorre no campo, justificando e comprovando a
metodologia utilizada. Também & possivel analisar os mecanismos de
aprisionamento ocorridas através das interagcbes CO,-rocha-fluido bem como de

dissolugao do reservatoério e de perda de permeabilidade.

Num sentido mais amplo este trabalho tem importancia para aprofundar os

estudos sobre Armazenamento e Captura de CO,, alternativa para redugdo dos
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gases geradores do efeito estufa, além de contribuir para a formacgéo de recursos

humanos dedicados ao tema no pais.
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1.1. Geologia da Area

A Bacia do RecOncavo esta localizada na regidao nordeste do pais,
predominantemente no Estado da Bahia e possui uma area de aproximadamente 11
mil km? (Figura 1.3). A sedimentacéo da bacia iniciou-se no Paleozdico, com a
deposicao dos folhelhos lacustres da Formacéao Afligidos e perdurou até o Terciario
com a deposi¢cdo dos arenitos fluviais da Formacgédo Barreiras (Figura 1.4). De
acordo com a histéria geologica da area, a Bacia do Recéncavo esta inserida no

contexto geotectdnico de bacias do tipo rifte (Silva et al., 2007).

WORADA

.l;.:l

TARIR!

;
> &
S Recdncavo {

Bacia do Reconcavo

Figura 1.3: A localizagdo da Bacia do Recdncavo, sua extensao e seus campos: em verde 0s campos
de 6leo e em vermelho os campos de gas natura, seta laranja indica o campo de Buracica. (Rocha, P.
S et al., 2007).

As principais rochas-reservatério de hidrocarbonetos da bacia sao os arenitos
depositados em ambientes fluvio-edlico durante o Juro-Cretaceo (Formacéo Sergi)

(De Bona et al., 2008). A Bacia do Recdncavo possui aproximadamente 86 campos
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(Fig. 1.3) sendo que os principais sdo Candeias, Dom Jodo, Agua Grande, Aragas e

Buracica, este ultimo sendo o foco de trabalho neste estudo.

GEOCRONOLOGIA
Ma BACIA DO RECONCAVO TECTONICA E MAGMATISMO

i) EPOCA | IDADE

BAR

SAB

RIFTE

PRE - RIFTE

SINECLISE

CRATON DO SAO FRANCISCO

PRE-GCAMBRIANG e mer A ]

Figura 1.4: Coluna Estratigrafica identificando a Formacg&o Sergi (indicada pela seta laranja), inserida

no contexto geotectdnico pré-rifte, bem como a Geocronologia da mesma (Juro-Cretacea).

A Formacao Sergi € uma sequéncia siliciclastica continental depositada no
estagio pré-rift. A Formagédo Sergi constitui-se em arenitos, classificados como
arcoésio e subarcoésio (Folk, 1968) que podem ir de muito finos a muito grossos a

conglomeraticos, localmente intercalados com conglomerados e siltitos (De Bona et
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al., 2007). A seqiéncia diagenética dos arenitos inclui infiltragdo mecéanica de
argilas, compactagédo e cimentacao por calcita, quartzo e argilominerais (Moraes &
De Ros, 1990, 1992) mostrando similaridades com outros arenitos também

submetidos a condicbes aridas e semi-aridas (Garcia et al., 1998).

O campo de Buracica fica localizado na Bacia do Recéncavo, na Formacéao
Sergi. Este campo esta localizado a aproximadamente 85 km de distancia do norte
da cidade de Salvador, Bahia. Esta localizado a uma profundidade que varia entre
525 a 305 metros, com porosidades entre 22 a 24% e permeabilidade que pode ir
de 150 até 900 Milidarcy (MD). A temperatura do reservatério €& de

aproximadamente 44°C e a viscosidade do 6leo é de 35°API.

A PETROBRAS iniciou em 1991 um projeto de inje¢cdes de CO, imiscivel
intercaladas com agua e CO; em sete pocos deste campo para recuperar
quantidades adicionais de Oleo, desta maneira, até 2004 o reservatério ja tinha
acumulado em uma zona superior (capa de gas) 75 mil toneladas de CO, o que
representa aproximadamente 12% do total de CO; injetado (Lino, 2005). O fator
atual de recuperacao é de 36,8% do OOIP, mas a empresa prevé um aumento de
9,5% neste fator de recuperacgdo, totalizando 46,3% do OOIP. Desta maneira
destaca-se a importancia do trabalho por apresentar dados reais de amostras que ja
sofreram injecbes e das que foram submetidas a condi¢des reacionais em

laboratorio.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é identificar a possibilidade do armazenamento
geoldgico de CO, em reservatorios depletados de petréleo através da carbonatagao
mineral e avaliar a integridade mineralégica do reservatorio. Para isto, utilizam-se
modelos experimentais e numéricos para verificar a possivel formacédo de
carbonatos na interagdo agua — rocha — CO; nas condi¢gdes do reservatério e
condigbes supercriticas, conferindo a este uma forma segura e estavel de

armazenamento.

2.1. Objetivos Especificos

Avaliar a integridade mineral6gica do reservatério do campo de Buracica a
partir de experimentos com amostras de rochas deste campo em autoclaves sob
alta pressao e temperatura, em contato com agua e CO,; em estado supercritico e

gasoso.

Estabelecer critérios geoquimicos de selecdo de reservatérios para

armazenamento geoldgico de COs.

Desenvolvimento de metodologia experimental para estudos sobre

armazenamento geoldgico de carbono.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha diversos estudos experimentais para simular condigbes de reservatorios
geoldgicos utilizando autoclaves sob condigbes predeterminadas a fim de obter um
melhor entendimento da interacdo entre rocha, agua e CO, em estado supercritico.
Estas pesquisas, além de identificarem as reag¢des entre os componentes abordam
aspectos técnicos que sdo de extrema importdncia para que condigdes
experimentais ideais sejam estabelecidas. Estas condi¢gdes sao afetadas por
diversos parametros como: caracterizagao geoldgica e fisico-quimica do reservatorio
a ser estudado, o protocolo de coleta de amostras, aspecto fisico das rochas, tipo
de reagao, composigcédo e componentes das autoclaves, a duragdo dos experimentos
etc. O objetivo principal destes estudos € comprovar a possibilidade do
armazenamento geoldgico de carbono por aprisionamento mineral nos diversos
reservatorios estudados. A confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente em
relacdo aos dados reais depende em primeiro lugar de um estudo para caracterizar
o0 reservatorio e da correta escolha dos parametros experimentais, pois as
interacdes que ocorrem entre CO,- agua — rocha sao especificas para cada

reservatorio e dificilmente podem ser generalizadas (Holloway, 1997).

3.1. Caracterizacao da rocha-reservatorio

A caracterizagdo dos reservatorios geoldgicos é de extrema importancia tanto
para o estudo experimental quanto para o modelo numérico. Conhecendo o
reservatorio geoldgico que se quer estudar, tem-se idéia da profundidade em que
ele se encontra. A profundidade € muito importante, pois a partir dela podemos
prever os parametros fisico- quimicos como temperatura e presséo do reservatorio.

A partir de técnicas analiticas especiais como Petrografia Optica (Bertier et al.,
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2006) e analise por Difracdo de Raios-x (DRX) (Wigand et al., 2008), podemos
conhecer a composicdo mineraldégica das rochas. Assim podemos também
identificar par@metros como a porosidade das mesmas. Todos estes fatores influem
para que simulag¢des de injecbes de CO, em reservatérios geolégicos aproximem-
se, cada vez mais, de situagdes reais, pois quanto mais informac¢des sobre as
amostras, mais proximo as simulag¢des e experimentacdes estdo da realidade. Desta
maneira podem-se prever quais minerais podem reagir com o CO; e formar fases

minerais mais estaveis e quais podem dissolver.

3.2. Amostras

A coleta de amostras é outro fator importante. A coleta pode ser tanto de
rochas como de solugbes salinas, e ser realizada no préprio local do estudo; no
caso das solugbes salinas, esta coleta pode ser realizada em locais com
profundidades de até 2800m (Soong et al., 2004) e para a coleta de rochas pode ser
em profundidades de até 1454m para o caso de rochas selo (Busch et al., 2008). As
amostras devem estar bem acondicionadas e de maneira a conservar a composi¢cao
quimica ou mineralégica original do componente, sendo este um parametro
importante, pois reproduz de forma coerente o comportamento das amostras frente
o CO,. Porém muitas vezes a coleta in situ se torna inviavel por motivos técnicos,
econdmicos ou por dificuldades encontradas em relacdo as normas de segurancga

da empresa detentora dos reservatoérios.

As amostras de rochas e de solugdo salina podem eventualemente ser
preparadas sinteticamente (Bateman et al., 2005). Misturas sintéticas idénticas as
reais podem ser usadas em conjunto com amostras coletadas (Rosenbauer et al.,
2005) quando o volume coletado € muito pequeno para a quantidade necessaria
durante a realizagdo dos ensaios. Pode-se ainda preparar em laboratério misturas
de minerais e compostos quimicos para simular a composi¢cao de rochas e de
solugbes salinas para fazer comparagcbes apdés os experimentos e evidenciar a
margem de erros, caso ele exista. Alguns estudos utilizam composi¢cbes quimicas e
mineraldgicas (Tab. 3.1 e 3.2) de projetos ja conhecidos, como os dados do projeto
Saline Aquifer CO, Storage - SACS (Pearce et al., 2000).



Tabela 3.1: Exemplo de composicdo do fluido sintético representando a agua de formacgéao do
reservatoério estudado . (Bateman et al., 2005)

ion Concentragio (ppm)
Na* 10392
K 208
ca™ 426
Mg** 630
s 10
Ba** 0,5
Fe?*ou™ 2
cr 18482

HCO3 707

34
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Tabela 3.2: Exemplo de composi¢cdo da mistura de minerais preparados sinteticamente para

representacao das rochas existente no reservatério estudado (Sleipner) (Bateman et al., 2005).

Fase Area Superficial Peso (%)

Quartzo 0,06 80

Labradorita 0,1 10
K-Feldspato 0,08 1
Albita 0,1 2
Calcita 0,07 3
Dolomita 0,08 1
Muscovita 1,62 2
Clorita 0,75 1

Mistura 0,12 100

Sendo a composi¢cao quimica da solugcdo e a composi¢cao mineraldgica das
rochas conhecidas através dos dados do projeto em questdo, a avaliagdo dos
resultados obtidos experimentalmente torna-se mais facil e mais confiavel, ja que
pode estar vinculada a base de dados do projeto. Projetos conhecidos como o
Sleipner possuem uma ampla base de dados, uma vez que realizam
armazenamento geologico de carbono desde 1996. Assim, os parametros podem
ser analisados nao s6 com o projeto SACS, como também diversos projetos que se

utilizam dos mesmos dados, ou mesmo a titulo de comparacgéo.
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3.2.1. Aspecto fisico das amostras

Outro parametro muito importante € o aspecto fisico em que as amostras
serao reagidas. Varios experimentos trituram as amostras (Gledhill et al., 2006);
(Mito et al., 2008); (Kaszuba et al., 2003) para aumentar a superficie de contato do
CO, com as rochas e assim aumentar a velocidade das reagdes. Os minerais mais
reativos quando levemente moidos conseguem ser facilmente atacados pelo CO, o
que faz com que a dissolugéo e/ou a carbonatagcdo seja mais efetiva, mas de certa

forma nao reproduz fielmente as condi¢cdes de ataque do gas no reservatorio.

As amostras também podem ser utilizadas em pequenos pedacos
compactos, inteiros, ocupando volumes que podem ser de aproximadamente 4,0
cm® (Hashida et.al, 2003) ou de aproximadamente 1,0 cm® (Pokrovsky et al, 2005),
desta maneira pretende-se manter as condi¢gdes de reatividade rocha- CO, no
reservatorio, ou seja, o CO, atinge a rocha conforme o que ocorre no subsolo,
mesmo que em propor¢gdes menores, e para que forme novos minerais mais
estdveis € necessario primeiro que haja dissolucdo de algumas fases menos
estaveis e em seguida re-precipitagdo. Isto ocorre também quando os minerais
estdo triturados ou moidos (Bateman et al., 2005), mas a variavel aqui € o tempo em
que estas reacdes estdo ocorrendo, sendo este muito menor quando as amostras

de rochas n&o estdo em fragmentos.

3.3. Reagoes

3.3.1. Reag6es em Batelada

Os experimentos podem ocorrer em reac¢des de batelada: estas reagbes séo
aquelas em que todos os componentes sado colocados no reator em uma sé etapa;
neste caso coloca-se, primeiro a solugdo salina ou agua (destilada ou deionizada),
em seguida a rocha e depois de o reator estar fechado, drena-se o ar e preenche-se
com CO, até a pressdo desejada. E possivel organizar os reagentes de diferentes

maneiras dentro do reator; alguns estudos deixam a amostra de rocha totalmente
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submersa em agua (Mito et al., 2008) (Fig. 3.1), outros saturam a amostra com agua
antes da realizagdo do experimento para que os poros das rochas fiquem
impregnados; observa-se na figura 3.2 que as amostras ficam submersas em agua
durante a reagao (Hashida et al., 2003). H4 metodologias que deixam as amostras
acima do nivel de agua nos reatores para que quando esta estiver sob aquecimento
(£100°C), somente o vapor d’agua entre em contato com as amostras (Lin et al.,
2008) (Fig. 3.3).

—s—Aagitador
Magnético
l®—\]
Fittro
k4
Cco, 1| :
ou
Ng Bomba D
Agua de formacdo e Celula de reacio Amostra
L € de

amoztra de rocha )
aguecimento

Figura 3.1: Diagrama mostrando equipamentos para realizagdo dos experimentos. Observa-se que o
CO, passa por uma bomba que comprime o gas até a pressao desejada e em seguida é injetada

dentro da célula de reagdo (Mito et al. 2008).
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Figura 3.2: Esquema da micro autoclave: 1) Tampa de rosca ; 2) Cone de contencéo; 3) Gelo seco;
4) Malha de Pt; 5) Solugéo; 6) Amostra de Rocha; 7) Revestimento de Hastelloy —C ; 8) Pogo para o

termopar; 9) Valvula de alta presséo (Hashida et al., 2005).

C02 supercritico

amoestraz de rochaz
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Figura 3.3: Autoclave simulando pequena quantidade de agua e o vapor formado em contato com as

amostras de rocha (Lin et al., 2008).
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3.3.2. Reagodes de Fluxo Continuo

As reacbes de fluxo continuo sdo aquelas em que faz se passar pelas
amostras um fluxo sob uma taxa continua. Desta maneira, colocam-se as amostras
no reator e separadamente prepara-se o fluido reativo contendo a solugéo e o CO,
em equilibrio (Devidal et al., 1997 e Bateman et al., 2005) (Fig. 3.4 e 3.5). Outro
sistema possivel é através de uma célula mais complexa (Fig. 3.6) que possui
bombas especificas para injetar o fluido no sistema e outras para fazer o fluido
passar pelas amostras em pressdes diferentes (Wigand et al., 2008). Nas reacdes
de fluido continuo consegue-se obter resultados mais fieis em relacédo ao que ocorre
quando se injeta CO, em reservatérios geoldgicos. O CO, € injetado sob taxas
conhecidas e fluxo continuo, assim as reag¢des quimicas vao ocorrendo a medida

que ele esta sendo injetado.

Siztema de
| Regulader de

agitacdo — Siztema de
magnatica refrigeracio
| r
L | L] + T ‘ | prezzdo
.
%l i ‘—j L

___ Siztema de
ultrafitracio

Entrada

- Siztema
Solucdo

pré-fitracio

_ Aguecimento

Propagador da
reacdo

Figura 3.4: Diagrama do sistema de fluxo e agitag&o utilizado no estudo dos autores. No aparato

observa-se a entrada da solugéo, logo apdés uma bomba que coleta amostras para realizar
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cromatografia liquida e apés a passagem da solugdo pelo sistema reacional até a saida com sistemas

de filtragéo para identificagédo de componentes dissolvidos (Devidal et al., 1997).

“Wazo pressurizade

Bomba
Seringa

Bomba

“azo coma Seringa

solucdo da reacio

02

Bomba
Seringa

Amostrador

Figura 3.5: Diagrama da reagdo montada pelos autores onde podemos observar trés bombas seringa
que servem de amostradores para conhecer a composi¢ao do fluido inicial, depois de passar pelas

rochas presentes na coluna e ao final do experimento (Bateman et al., 2005).

7 Sistema de Aquecimento

)
Amostra |

Sistemas de Bombas para
pressurizacéo do fluido

|

Figura 3.6: Diagrama do complexo sistema montado para as reagdes de fluxo, no qual é possivel
observar o sistema de bombas para injecao e retirada do fluido reativo e reagido, a localizagdo das

amostra e, do sistema de aquecimento (Wigand et al., 2008).
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3.3.3. Condic¢oes de reagao

As condigdes das reacgdes experimentais como temperatura e pressao
devem estar de acordo com as caracteristicas do reservatério, ou seja, deve-se
conhecer a pressdo e a temperatura em que o reservatorio geoldgico se encontra
para que, ao simular inje¢cdes de CO, experimentalmente, ndo ocorram erros ao
definir valores nao condizentes com a realidade do campo. Os experimentos podem
simular condi¢cbes reais de temperatura e presséo do reservatério (Portier et al.,
2005) para identificar as reagcbes que ocorreriam nos locais a serem estudados ou
no caso de estudo estar direcionado a projetos ja existentes, para comprovar o que

esta ocorrendo em subsolo.

Os experimentos podem também ocorrer com valores mais elevados ou
menos elevados de temperatura e pressao para prever o comportamento do CO,
sob condi¢des mais extremas (Rosenbauer et al., 2005) e/ou para acelerar a
velocidade das reacdes (Bertier et al., 2006). E fundamental conhecer estes
reservatorios, pois a temperatura e a pressao podem variar com o gradiente
geotérmico, ou seja, varia com a profundidade em que ele se encontra, e
dependendo desta profundidade o CO, pode estar em estado supercritico. Portanto
estes estudos pretendem prever o comportamento do CO; quando nestas condi¢bes
supercriticas ja que se comporta como um liquido de alta densidade e ocupa de

forma eficiente os poros das rochas (Suekane et al., 2008).

Os experimentos podem ocorrer em temperaturas mais amenas como 70°C e
100 bar (Bateman at al, 2005) até condicbes de pressdes extremas de

aproximadamente 600 bar (Rosenbauer et al., 2005).

3.3.4. Influéncia do pH

O pH da solugado salina presente no reservatério ou no aquiifero é de
extrema importancia para o entendimento do processo reativo, pois € um fator que

influencia a taxa de reacdo e as espécies precipitadas. Em sistemas fechados o
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diéxido de carbono (CO,) dissolvido e o acido carbénico (H,CO3) sdo predominantes
em baixos pH (meios acidos) ja os bicarbonatos (HCOj3') sdo predominantes em pH
neutros e os carbonatos (CO32') sdo predominantes em elevados pH (meios
basicos). Portanto a solubilidade dos carbonatos aumenta com a diminuigdo do pH
(Soong et al., 2004).

3.3.5. Quantidade de reagentes

A quantidade de reagentes pode variar muito conforme as autoclaves
utilizadas, a quantidade de amostra disponivel e também a proporcao que se deseja
estudar de rocha-solugdo-CO, Alguns estudos utilizam grande quantidade de
amostra, em autoclaves grandes com colunas de 100 cm de comprimento e
capacidade para quase 1 kg de amostra sob fluxo continuo de solugdo e CO,
(Bateman et al.,, 2005). Porém, quando se trata de amostras coletadas in situ,
normalmente se utilizam quantidades bem menores como, por exemplo, 4,0 g de
rochas para 400 mL de solu¢do (Mito et al., 2008) ou ainda propor¢cdes menores
com aproximadamente 4,0 g de rochas para apenas 16 mL de solugédo (Hashida et
al., 2005). A escolha da quantidade necessaria para os experimentos depende de
muitos fatores como os citados anteriormente e também o tipo de reacdo (em
batelada ou em fluxo) que se esta realizando e esta escolha deve ser feita antes do
inicio dos experimentos para que néo ocorra falta de amostras, mas também para
que a quantidade esteja de acordo com a propor¢cdo dos demais reagentes,

possibilitando que a reagao ocorra devidamente.
3.3.6. Tempo de Reagao

O tempo de reacao é outro fator importante: como os mecanismos geologicos
s&o muito lentos (milhares ou milhdes de anos), quanto maior o tempo de reacgéo
experimental, melhor o entendimento das reagcbes que podem ocorrer em
subsuperficie. Este parametro pode variar muito, desde reacbes curtas de 24h
(Portier et al.,, 2005) até reagbes muito longas de aproximadamente 5000h
(Bateman et al., 2005). Tempos de reacéo entre 100 e 300 horas séo considerados

tempos médios ideais para que a rocha possa reagir e formar novos minerais, assim
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durante as analises estes se tornam mais evidentes. Uma ressalva, porém, pode ser
inserida aqui, o mais confiavel é realizar um estudo cinético, analisando as reacdes
ocorridas durante o processo e a partir disso avaliar qual o tempo necessario para
que as reagdes ocorram, pois cada sistema rocha-fluido reage de uma maneira

diferente frente ao CO,.

3.3.7. Autoclaves

Os reatores devem ser feitos com materiais que suportem condicdes
extremas sem que apresentem quaisquer danos tanto para as amostras como para
o correto funcionamento do mesmo. Podem ser feitos de Hastelloy (superliga de
niquel) (Mito et al., 2008), de aco (Portier et al., 2005) ou de titanio (Pokrovsky et al.,
2005). Em reatores de aco, principalmente, deve haver recipientes para conter as
amostras que sdo normalmente de teflon (Bertier et al., 2006) para que a corrosao
seja evitada posterior contaminacdo da amostra. Em reatores feitos com materiais
mais nobres, como hastelloy, titanio, platina e ouro, estes recipientes para conter as
amostras podem ser evitados porque dificiilmente ocorrerdo problemas durante os

experimentos, como corrosdo dos mesmos.

Os reatores possuem mantas termoestatizadas que realizam o aquecimento
dos mesmos e sdo controladas por termopares. A presséao interna é controlada pelo
mandmetro e, na maioria dos casos, a autoclave possui uma valvula de escape que
serve de segurancga para situagdes nas quais a pressurizag¢ao foi exagerada ou para

a realizacao da despressurizagdo do mesmo.

A despressurizagdo do reator é outro fator importante, nas reagdes em
batelada, esta pode ser rapida ou lenta. Na despressurizagdo rapida (5 a 10
minutos) o CO; é liberado rapidamente, diminuindo o tempo de contato do CO, com
as amostras. Esta pode ser feita abrindo-se a valvula de escape e deixando o CO;
ser liberado até que o reator atinja a pressao zero. Outra forma de realizar a
despressurizagao rapida € colocar o reator em ambientes mais frios ou até mesmo
no freezer, assim a temperatura diminui e o CO,, que antes estava expandido, se

retrai, diminuindo rapidamente a pressao interna (Giammair, et al., 2005).
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Na despressurizaréo lenta (5 a 24 horas), ainda € possivel que parte do CO,
que esta sendo liberado reaja com as rochas e forme quantidades adicionais de
carbonatos. Esta pode ser feita abrindo a valvula de escape vagarosamente e fazer
0 CO; borbulhar em solugdes basicas como Hidroxido de sédio ou Bario (Hasida et
al., 2005.), pois quando libera-se o CO, que esta no reator ele entra em contato com

a solugao basica precipita na forma de carbonatos.

3.4. Técnicas para analise dos resultados

As analises das rochas podem ser feitas por Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV). As analises preferencialmente devem ser realizadas antes e apos
0s experimentos, para que seja possivel observar as fases mineraldgicas que antes
ndo estavam presente nas rochas. Com esta analise consegue-se perceber se o
CO, reagiu com os minerais da rocha e formou novos minerais mais estaveis; e
também através do Sistema de Energia Dispersiva (EDS) € possivel obter uma
analise qualitativa da area que esta sendo analisada, sendo uma ferramenta
comprobatdria, mesmo que de forma n&o exata, da composi¢ao quimica do material
analisado. Difracdo de raio-x (DRX) também ¢é utilizada para identificagdo
mineraldgica direta e também fornecer analises quantitativas de suas proporgoes.
Andlises da agua ou da solugdo salina podem ser realizadas por Cromatografia
idbnica (IC), por Espectroscopia de Emissao Atdmica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP — AES) ou por Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP — OES). Essas analises devem ser realizadas com as
amostras de solucdo antes e apos os experimentos pois, através delas obtém-se
analises quantitativas dos cations e anions presentes na solu¢do. Com isso é
possivel identificar a presenca de elementos que foram formados a partir da

interacdo da rocha —solugéo— COa,.

3.5. Resultados

Os estudos comprovaram através das ana
lises realizadas no MEV que ocorre normalmente dissolugdo dos minerais das

rochas seguida de re-precipitacdo de novas fases minerais. Os minerais dissolvidos
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dependem da composigdo mineralégica do reservatério e da condicdo a que as

rochas foram submetidas.

Bateman et al. (2005) realizaram um estudo com um longo tempo de reacgéo
e demonstraram que a concentragdo de Ca*? aumentou muito nas primeiras 700h
de reacao; no final do experimento (aprox. 5000h) a concentragdo de Ca*? era de
1000 mg/kg. O Mg+2 apresentou comportamento semelhante ao do Ca*?, mas com
um aumento ndo tdo significativo. Este aumento da concentragdo é atribuido a

dissolucao da calcita e da dolomita (Fig. 3.7).

Figura 3.7: Imagem de Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) mostrando a corrosédo de dolomita
e calcita durante os experimentos realizados pelos autores (Bateman et al., 2005).

Soong et al. (2004) testaram a influéncia do pH (3,6 a 11), o tempo de reagao
(1 a 6 h), a pressao do CO; (3,4 a 76,3 bar) e a temperatura (50 a 170°C) com a

finalidade de obter as condi¢des ideais para favorecer a carbonatacéo.

Os resultados alterando-se o pH foram visiveis: experimentos conduzidos
com pH = 3,9 e pH = 11 conseguiu-se 0,27g/L de precipitados para o primeiro
sistema e 11,5 g/L de precipitado para o segundo sistema. As analises por (XRD)

também mostraram que se iniciando a reagdo com um pH mais alto a concentragéo
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de Ca*? nos precipitados € maior. Quanto ao tempo de reagdo nas autoclaves, o

valor 6timo obtido foi de 4 a 6 h.

Giammar et al. (2005) realizaram um experimento para comprovar a
dissolucao da fosterita e a precipitagdo da magnesita. Os resultados dos
experimentos indicaram que a dissolugéo da fosterita € afetada pelo aumento da

temperatura (Fig. 3.8 € 3.9)

Modelagem de equilibrio geoquimico foi usada para calcular o pH e o indice
de saturagcdo da magnesita nas solug¢des presentes nos reatores. A modelagem foi
realizada com o programa MINEQL+ versdo 4.5 (Schecher and McAvoy, 1998).
Assumindo-se que os dados termodinamicos usados para estimar a solubilidade da
magnesita sédo precisos, a falta de precipitacdo da magnesita sugere que a
formagédo da mesma no experimento é impedida pela cinética da reagdo e que em

condicdes supersaturadas pode-se persistir sem precipitacdo de magnesita.

Figura 3.8: Analise do MEV da fosterita com precipitacdo da magnesita para (a) 68 h, 95°C e 100 bar
(c) 240 h, 95°C e 100 bar (d) 377 h a 95°C e 100 bar e (b) Detalhe: Particula de magnesita formada

com 68 h de reacao sob gréos de fosterita (Giammar et al., 2005).
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Figura 3.9: Analise da Fosterita no MEV: (a) Fosterita ndo reagida (b) Fosterita reagida por 73 h (c) e
por 176 h (d) Reagida a 95°C e 100 bar numa solugéo diluida. Em (e) e (f) Analise EDX da fosterita

reagida e da mesma nao reagida (Giammar et al., 2005).

A magnesita é formada preferencialmente em aquiferos salinos com fontes
suficientes de magnésio na solugao inicial ou pela dissolugao dos silicatos presentes
no reservatério e também com presséao suficiente de CO.. A fosterita, pelo contrario,
€ incomum nos aquiferos salinos e serve como um modelo para liberar Mg+2. Essa
dissolugao de silicatos é a fonte de Mg para a precipitagdo de magnesita, a taxa de
dissolucéo dos silicatos varia com a temperatura, composi¢cao da solugao, pressao
de CO,, e principalmente o pH, portanto as condigbes do aquifero devem ser

conhecidas.

Portier et al. (2005) realizaram experimentos para testar a solubilidade da
agua em uma solugdo salina parecida com a presente na formagdo de Utsira

(Sleipner).

Os dados obtidos foram colocados na tabela abaixo (Tab. 3.3) na qual
podemos perceber a variagdo da solubilidade da solugcdo salina em fungédo da

temperatura e da pressao.
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Tabela 3.3: Resumo da variagéo da solubilidade da solucdo salina em fungéo das temperaturas e da

Pressao obtidas apds os experimentos (Portier et al. 2005).

Resumo da solubilidade do CO2 nos experimentos com solugdo salina preparada sinteticamente de composigao
semelhante a da Formagé&o de Utsira.

Temperatura(*C) Presséo (bar) Solubilidade CO; (mol kg 'Hz0)
18 100 1, 364
18 100 1, 259
35 100 1,020
37 80 1,005
37 80 1,020
37 80 1, 000
37 80 1, 000
37 80 0,954
37 90 1,020
37 100 0, 959
37 100 1,072
37 100 1,087
37 100 1,085
37 110 1,100
37 120 1,072
37 120 1,183
37 120 1,152
37 120 1,121
50 80 0,903
50 80 0, 936
50 100 0, 956
50 120 1,105
50 120 1,085
70 80 0, 691
70 80 0, 671
70 90 0, 690
70 100 0, 710
70 100 0, 689
70 100 0, 731
70 100 0, 744
70 110 0, 862
70 120 0,814
70 120 0, 890
80 100 0, 744
80 100 0, 814

Os resultados foram comparados com diversos modelos citados por

referéncias bibliograficas e a concluséo a que os autores chegaram é que o modelo
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experimental pode ser utilizado para prever a solubilidade do CO; em solugéo salina
para temperaturas entre 0 e 300°C, para pressoées entre 1 e 300 bar e forga ibnica
de 3 molal. Os conhecimentos adquiridos irdo possibilitar um maior entendimento
das reacbes fisico-quimicas levando ao melhor entendimento do armazenamento

geoldgico de CO;.

3.6. Modelagem Numérica

Modelos numéricos podem ser utilizados com os dados obtidos
experimentalmente. Estes servem como uma ferramenta importante para prever a
interacdo de fluidos- rocha -CO, por milhares de anos. Alguns autores desenvolvem
seu proprio programa, como o PRECIP (Noy, 1998; Savage, 2002) criado para
examinar as mudancas na transferéncia de massa resultantes de reagdes com
minerais, reproduzindo as condi¢gdes experimentais e prevendo o comportamento do

fluido- rocha, através da cinética das reacgdes.

Bateman et al. (2005) realizaram modelagem antes e depois da reacéo;
realizaram calculos apdés o final do experimento, tentando melhorar a
correspondéncia entre os dados obtidos experimentalmente e os modelos utilizados.
O tempo de reagcao do modelo foi similar ao experimental, aproximadamente 5000h
(Fig 3.10). Conclui-se que os modelos tendem a superestimar a extensao da reagéo
comparada com os resultados obtidos experimentalmente, ou seja, algumas fases
minerais foram superestimadas em relacédo a quantidade formada, conforme a figura
3.11. Em particular, algumas fases minerais foram previstas em grande quantidade

pelo modelo e ndo foram observadas nos experimentos.
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Figura 3. 10: (a) Concentracéo inicial das espécies em funcdo do tempo de reacéo (Bateman et al.,

2005).

Estas diferencas entre as simulagcbes e os dados experimentais sao

atribuidas aos dados da constante de equilibrio e das constantes cinéticas utilizadas

no modelo. As constantes de equilibrio foram retiradas do banco de dados EQ3/6

(Lawrence Livermore National Laboratory- LLNL).
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Figura 3.11: Diferencgas entre os dados obtidos experimentalmente e através do modelo. Em linhas os

dados obtidos pelos modelos e em simbolos os resultados obtidos experimentalmente (Bateman et
al., 2005).

Outro programa muito utilizado para simulagdes numéricas € o PHREEQC.

Porém o uso deste para modelar fluidos com alto grau de salinidade é limitado e

deve ser otimizado para ambientes de baixa a moderada salinidade e temperatura

ambiente. No PHREEQC é possivel adequar a simulacao para as condi¢des reais

do experimento, mostrando as modificagdes na formagao de carbonatos com a

variagcaéo do pH (Soong et al., 2004).
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4. METODOLOGIA

Foram realizados experimentos em autoclaves de ago inoxidavel AlSI 304
e copos de teflon com capacidade de 100 mL para conter as amostras. As rochas
utilizadas neste trabalho consistem em amostras de testemunhos coletados no
campo de Buracica, Formacao Sergi, localizado na Bacia do Recéncavo a nordeste
do Brasil. O reservatério estudado esta localizado a uma profundidade maxima de
aproximadamente 600 metros, com gradiente geotérmico de temperatura e sob
pressao hidrostatica. Foram realizados experimentos nas autoclaves com dois tipos
de amostras de rochas de reservatério de petréleo de dois pogos diferentes. Como
no campo de Buracica ja se injeta CO; a fim de se recuperar taxas maiores de 6leo
(EOR imiscivel), coletaram-se amostras de um pogo original, ou seja, pré-injecdes
de CO,, intitulado pog¢o A, amostras de um pogo em que ja se fez injegdes por vinte
anos (po6s-injecao), intitulado poco C e amostras que estdo sob o processo de
injecao, poco B. Os experimentos foram realizados com amostras dos pogos Ae C e
as amostras dos po¢os que ainda estdo sob o processo de injecbdes (poco B)
serviram como um comparativo real, através de analises no MEV, do que ocorre
com as rochas do reservatorio utilizado para EOR em relagdo ao que ocorre com as
rochas que foram submetidas as condicbes para o armazenamento geoldgico de
carbono, simuladas em laboratério. Ainda com estas amostras foi realizada
modelagem geoquimica de equilibrio, para prever as fases minerais estaveis
formadas no processo de inje¢cdo de CO, uma vez que este ja é realizado por um

longo periodo de tempo (20 anos).

Assim, analisando as amostras que estdo sob injecdo, as amostras pré-
injecdo antes e apds os experimentos e as amostras pos-inje¢cdo antes e apds os

experimentos é possivel obter varios parametros de comparagao:
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- Comparagao das amostras pré - injecdo antes e ap6s o experimento;

- Comparacao das amostras pés- inje¢do antes e apds o experimento;

- Comparagédo da composi¢cdo mineralégica das amostras que estdo sob
injecdo com as amostras apds os experimentos, com a finalidade de verificar a
possibilidade de armazenar carbono através de aprisionamento mineral em projetos
de EOR.

Os ensaios foram realizados conforme a tabela 4.1. Os ensaios foram
repetidos, assim, no total, foram realizados 24 experimentos, dos quais 12 sdo a

duplicata.

Tabela 4.1: Quadro resumo das reagdes realizadas em laboratoério.

Amostras Condicées de Reacao
Condigcées Condicao Condigées do
Supercriticas intermediaria campo

T:150°C e P: 150 bar T:150°C e P: 100 bar T: 50°C e P: 65 bar

Poco A i i i
Agua deionizada Agua deionizada Agua deionizada
(Pré injegdo — Solugao Salina Solugao Salina Solugao Salina
Original)
Pogo C Agua deionizada Agua deionizada Agua deionizada
(Pés injeciio) Solucgao Salina Solugao Salina Solugao Salina
Total 4 4 4

Experimentos

Conforme a figura 4.1 podemos visualizar o esquema de uma reagao
montada. Observamos que a amostra estd em pedacos de aproximadamente 2 cm x
2 cm x 1 cm, pesando aproximadamente 4,0 g. As amostras estdo completamente
submersas em agua ou na solugdo salina, consistindo num volume de
aproximadamente 20,00 mL. O tempo dos experimentos esta fixado em 240 horas,
por entender-se que € um tempo médio apropriado para que sejam observadas as
modificagbes nas amostras iniciais. Os experimentos totalizaram aproximadamente

8 meses de experimentagao.
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Manta Aquecimento

B e Chapa Ceramica

Figura 4.1: Esquema representativo dos equipamentos montados para os experimentos

A solucéo salina utilizada nos experimentos foi elaborada em laboratério,
levando-se como referencia a composi¢do salina da agua do mar, ou seja, foi
utilizada composicdo quimica da agua do mar padrdo, porém com a salinidade
reduzida em 1/3. A solugéo salina utilizada foi um dado hipotético pela inexisténcia
de dados reais da solugéo presente no reservatério. A composi¢géo quimica da agua
deionizada e da solucéo salina utilizada nos experimentos pode ser observada na
tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Composi¢do quimica da agua deionizada e solugio salina.

Quantidade (ppm)

ions ’
Agua deionizada Solugao Salina
Cloreto (C) 0,064 7210
Fluoreto (F’) 0,027 X
Sulfato (SO,?) X 800
Sédio (Na") 0,082 3149
Calcio (Ca") 1,02 333,2
Potassio (K") 0,025 173,7
Bicarbonato (HCO5™) X 80
Magnésio (Mg+2) 0,012 426

X: ndo possui o elemento na composi¢do quimica

Neste trabalho as amostras pertencentes ao Campo de Buracica foram
analisadas em microscopio 6tico segundo o método Gazzi-Dickson (Gazzi, 1966b;
Dickson, 1970; Zuffa, 1980) realizada pelo CEPAC, que consiste em uma analise
quantitativa com contagem modal de 300 pontos por lamina delgada. Esta € uma
analise estatistica tradicionalmente utilizada para a estimativa da composicéo
mineralégica de amostras de rocha (Gazzi, 1966b). Na contagem de pontos séo
quantificados os constituintes mineralégicos dispostos ao longo de linhas, a
intervalos regulares, sobre a secédo petrografica. Essa analise permite obter-se a
quantidade percentual de cada constituinte na amostra, além de avaliados
quantitativamente, os constituintes sdo descritos também individualmente, em
aspectos como forma, alteracdes, arranjo entre os gréos e relacao de ordem de
formacgéo entre os constituintes (Abel, 2001). Ao final da contagem é obtida a
proporcao estatistica de cada constituinte da rocha amostrada. Os resultados
obtidos pela descrigdo petrografica foram avaliados a fim de fornecerem subsidios
para estudo de possiveis mudangas ocorridas na composicao mineralégica das
rochas pré e pos-injecao de CO; e da integridade do reservatério utilizado para o

armazenamento de CO..
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Além da microscopia 6tica, para a caracterizagado das rochas estudadas foi
utilizada a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). O MEV é um equipamento
que apresenta uma profundidade de foco muito superior a dos microscopios 6ticos
comuns, permitindo observagbes com aumentos de milhdes de vezes. E utilizada
para avaliar as mudangas mineraldgicas ocorridas entre as amostras pré e pos-
experimento. Junto ao MEYV foi utilizado o detector de energia dispersiva (EDS), que
fornece uma micro analise quimica das fases minerais presentes,
conseqientemente obtendo-se uma identificagdo mineralégica mais segura. Foram
realizadas também analises da composi¢cado da agua por ICP -OES antes e apo6s os
experimentos em recipientes inertes, devidamente esterilizados, e enviadas para
laboratério terceirizado. Utilizou-se a técnica de ICP-OES para analisar os cations e
Cromatografia Iénica para analisar os anions. A técnica de ICP — OES é baseada
na medida da intensidade da radiagdo emitida, quando um atomo ou ion excitado

pelo plasma retorna ao seu estado fundamental.

Os elétrons da espécie emitem linhas espectrais, tantas quantas forem suas
possiveis transi¢cdes; as linhas espectrais € que vao determinar o espectro de cada
elemento, a intensidade de cada linha vai depender da probabilidade de transigéo, e
do numero de atomos que atinge um determinado estado excitado. A técnica de ICP
- OES €& uma técnica multielementar que executa grande numero de determinagdes
em muito pouco tempo, além de poder ser aplicada a diferentes concentracdes,

devido a possibilidade de escolha de linhas.

Com os dados obtidos através dos experimentos e conhecendo a mineralogia
original das amostras foi realizada modelagem numérica de equilibrio, que serviu
como uma ferramenta de apoio para validar os dados obtidos experimentalmente e
descrever as reagdes quimicas ocorridas no processo. Os estudos de modelagem
estéo focados nas interacdes entre o CO,, o fluido e os minerais, de forma estatica,
e também considerando os deslocamentos do CO; e fluido na formagao. A partir
desta, €& possivel determinar: (1) o grau de solubilidade do CO; na fluido, nas
condicbes de temperatura, pressao e salinidade do reservatério, a partir de
Equacdes de Estado adequadas para estas condigbes (Duan e Sun, 2003); (2) a

especiacado dos ions e outros componentes na fase aquosa, em equilibrio com as
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fases soélida (minerais) e gasosa (CO;). As simulagbes foram realizadas utilizando-
se o cédigo PHREEQC v.2.15 (Parkhurst e Appelo, 1999) para especiagao de ions e

formacéo de novas fases no equilibrio.
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5. RESULTADOS

Os resultados serdo apresentados de forma légica, seguindo a ordem das
amostras coletadas nos pocos da Bacia do Recéncavo. As amostras do poco A (pré-
injecdo), ou seja, pogo original, serdo analisadas primeiramente; seguida das
amostras comparativas dos pogos que estdo sob injegao (Poco B) e, por ultimo, as
amostras dos pogos onde houve injecbes por vinte anos, amostras pos-injegao
(Pocgo C).

5.1. Amostras poc¢o A (pré-injecao de CO,)

As amostras do pogo A foram submetidas a metodologia descrita no item
anterior: foram realizados experimentos sob trés condigdes reacionais diferentes. A
primeira situacao refere-se a situacdo real do campo, sendo esta chamada de
condicbes do campo. A segunda refere-se a uma condigdo intermediaria, e a
terceira a condigcdo supercritica. As condi¢cbes reacionais estdo estabelecidas na
tabela 4.1 Sendo assim, as amostras foram submetidas a trés condi¢cdes reacionais
com a finalidade de identificar as mudangas ocorridas em cada condigéo e avaliar o

comportamento das rochas frente ao COs.

5.1.1. Analise petrografica

A andlise petrografica das amostras do pocgo referente a pré-injecdo (pogo A)
foi realizada com amostras de rocha de profundidades diferentes das rochas
submetidas aos experimentos. Porque as amostras intituladas SE 19_08 (entre 568
e 577 metros), amostras utilizadas nos experimentos, estavam encharcadas em 6éleo

e a laminagcdo ndo foi bem sucedida. Desta maneira, a amostra utilizada como
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referéncia para a analise petrografica e modelagem geoquimica foi a amostra
intitulada SE 17_08 (580 metros), amostra essa proveniente do mesmo pog¢o da
anterior, porém de testemunhos e profundidades diferentes. Assumiu-se que a
composicao mineralégica nao apresenta variagdes significativas. A andlise

petrografica da amostra desse pogo pode ser observada em resumo na tabela 5.1

Tabela 5.1: Composigdo mineraldgica de amostras originais pogo A.

Componentes Percentual

Quartzo (monocristalino 43,33%; 46,33%

policristalino 3,00%)

K-feldspato (microclinico 5,32%; 24,64%

Componentes ortoclasio 19,32%)
detriticos Plagioclasio 1,00%
Muscovita 0,33%
Biotita 0,33%
Componentes Calcita microcristalina 3,66%
diagenéticos Esmectita 7,64%

Macroporo intergranular 15,65%

Estas analises mostram uma predominancia de quartzo (quase 50%) e
aproximadamente 25% K-feldspato e 15% o volume ocupado pelos poros da rocha.
O restante, aproximadamente 12%, esta dividido entre os minerais mostrados na
tabela 5.1. Conforma a figura 5.1 € possivel identificar em azul o volume ocupado

pelos poros, sendo responsavel pela alta porosidade do reservatério.
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Figura 5.1: Vis&o geral em luz natural da amostra SE 17_08 mostrando a composic&o detritica
composta predominantemente por quartzo monocristalino (Qtz), feldspato potassico (Kf) e fragmento
de rocha metamorfica (xisto, Xt). Observar a dissolugdo parcial do plagioclasio (Plg) e intenso

fraturamento (setas amarelas) dos graos rupteis e compactagéo (seta laranja) dos graos ducteis.

5.1.2. Analises Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como estas amostras de rocha sao provenientes de um reservatério de
petréleo, para realizar as analises por MEV foi necessaria uma limpeza nas
mesmas. A primeira tentativa de analise nao foi bem sucedida, quando a limpeza foi
realizada somente através de aquecimento em estufa, durante trés dias
consecutivos a 120°C. Na segunda tentativa, utilizou-se limpeza com acetona por
entender que n&o prejudicaria ou modificaria a rocha nem estruturalmente e nem
quimicamente. Assim as amostras foram mergulhadas em acetona e permaneceram
no liquido por 24 horas; apds este periodo, a acetona foi trocada e assim

sucessivamente durante cinco dias. (conforme figura 5.2)
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Figura 5.2: (a) amostra na acetona inicio; (b) amostra depois de 24 horas na acetona.

Esse procedimento foi realizado para todas as amostras do pogo pré-injecéo.
Ressalta-se que o MEV é um equipamento que fornece apenas uma avaliagéo

qualitativa dos volumes dos diferentes minerais da amostra.

A analise do MEV da amostra original, ou seja, amostra do campo que n&o foi
submetida a experimentos mostrou uma quantidade consideravel de caulinita
[AlLSioO5(0OH)4] (fig. 5.3). Além de argilomineral, provavelmente esmectita
[(Na,Ca)Al4(Si,Al)sO20(0OH)4-2(H20)] (fig. 5.4), K-feldspato [KAISizOg] (fig. 5.5).
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Acc.V SpotMagn Det WD ——— 20um
00kV 50 1500x SE 109

Figura 5.3: Imagem no MEV com 1500x de aumento, e utilizando como detector elétrons secundarios
(SE) mostrando aglomerados de caulinitas do tipo “booklet” entre os grdos em amostras ainda sem

terem sido reagidas.

- .
AccV Spot Magn Det WD
200 kV 46 5000x BSE 9.5

Figura 5.4: Imagem no MEV com 5000x de aumento utilizando como detector elétrons “Backscatter’
(BSE) mostrando a formagéo de um Argilomineral, provavelmente a esmectita em amostras ainda

sem terem sido reagidas.
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Figura 5.5: Imagem no MEV com 1600x de aumento, e utilizando como detector elétrons secundarios

(SE) mostrando um K-feldspato parcialmente dissolvido em amostras ainda sem terem sido reagidas.

As analises estdo de acordo com o observado na petrologia éptica, embora
quantidades de caulinita ndo tenham sido observadas no microscépio 6tico sdo bem

visiveis no MEV.

As amostras pré-injegdo submetidas as condigbes reacionais também foram
analisadas no MEV. Os experimentos realizados com agua deionizada foram
analisados primeiro, seguindo a ordem descrita no item 5.1, amostras submetidas a
condicdo campo, intermediaria e supercritica. As amostras da condi¢ao intitulada

campo apresentaram K-feldspato dissolvidos (fig. 5.6) e caulinita (Fig. 5.7).
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AccV SpotMagn Det WD 1 20 um
20.0kV 5.2 2000x BSE 120

Figura 5.6: Imagem no MEV com aumento de 2000X utilizando como detecto BSE mostrando um K-

feldspato parcialmente dissolvido na amostra submetida a condigdo campo, com agua deionizada.

SE 1138
iF AT

Figura 5.7: Imagem no MEV com aumento de 2000X utilizando detector SE e mostrando a formagao

de caulinita do tipo “booklet” na amostra submetida a condigado campo com agua deionizada.
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As amostras submetidas as condigdes intermediarias e supercritica
apresentaram maior quantidade de K-feldspato dissolvidos (Fig. 5.8) se comparada
a condigdo campo e também de aglomerados de caulinita (Fig. 5.9) . Percebeu-se
que na condi¢cao campo nao houve significativas diferencas em relacdo as amostras
originais. Ja nas amostras em que o CO, estava em estado supercritico as amostras

apresentaram maiores pontos de dissolugédo de K-feldspato.

> # A ;

: ATy _
AccV  Spot Magn Det WD
20.0 kv 5.1 625x _BSE 10.1

i Acc.V  Spot Magn  Det W
200 kV 6.0 1290x  BSE 9.5
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Figura 5.8: Imagem no MEV (a) com detector BSE e 625x de aumento, mostra a dissolug&o parcial de
K-feldspato e (b) com mesmo detector e aumento de 1290x, mostrando dissolugao parcial de K-

feldspato nas amostras submetidas as condig¢des intermediaria e supercritica com agua deionizada.

BSE 10.7
j- lb'-

Figura 5.9: Imagem no MEV com aumento de 625X utilizando detector BSE e mostrando um grande
aglomerado de caulinita do tipo “booklet” na amostra submetida as condi¢des intermediaria e

supercritica com agua deionizada.

Ja nos experimentos com as amostras deste mesmo pog¢o contendo solugao
salina, as rochas submetidas a condicdo do campo apresentaram formacéo de
alguns cristais de halita (NaCl) durante o experimento, isto se deve a composi¢cao
salina da solucéao (Fig. 5.10). Também foi observada mais pontos de dissolucao de
k-feldspato se comparada as amostras da rocha sob a mesma condigdo (campo),

com agua deionizada (Fig. 5.10).
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Acc.V SpotMagn Det WD 1 20um
20.0kV 5.5 2451x BSE 115

Figura 5.10: Imagem no MEV com aumento de 2451X utilizando detector BSE. A flecha laranja indica

um cristal de halita no centro de um K-feldspato,formado na condigdo campo, com solugéo salina.

As amostras da condi¢ao intermediaria e supercritica apresentaram grande
quantidade de cristais de halita (Fig. 5.11 e Fig. 5.12) e n&o houve um aumento
significativo nos pontos de dissolugdo de K-feldspato. Porém foi possivel observar
grandes quantidades de caulinitas preenchendo os espacos entre um grao e outro
(Fig. 5.13).



AccV SpotMagn Det WD —— 10 gm
200kV 47 5000x BSE 99

Figura 5.11: Imagem no MEV com aumento de 5000X utilizando detector BSE. Cristais de halita

formados na condigdo intermedidria e supercritica, com solugéo salina.

Acc.V SpotMagn Det WD 1 20um
20.0kV 4.2 2688x BSE 9.2

Figura 5.12: Imagem no MEV com aumento de 2688X utilizando detector BSE. Cristais de halita

formados na condigdo intermediaria e supercritica, com solugéo salina sob esmectita.

67
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fAcc.V Spot Magn Det WD |—| 100 zm
20.0 kV 5.1 Y

LB gt - \
EAL T PO o VR #
YAcc.V Spot Magn Det wD [—| 100 pm
200kV51 ?Ollx BSE81_.

Figura 5.13: Imagem no MEV com aumento de 700X utilizando detector BSE e mostrando em (a) e (b)
grandes aglomerados de caulinita do tipo “booklet” na amostra submetida as condigbes intermediaria

e supercritica com solugao salina.
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5.1.3. Analise da agua deionizada e solugao salina

As andlises da agua deionizada foram realizadas antes e ap6s cada
experimento. Nas amostras de agua deionizada foram analisados os ions: CI’; F;
A" Ca*?; Sr*% Fe'?; Mg*?; Mn*?; K*; Na*. O volume inicial de solucdo para todos os
experimentos foi de 20,00 mL observou-se uma diminuigdo deste volume no final
dos experimentos para todas as condi¢bes. A variagéo ficou em torno de 4,30 mL.
Isto se deve ao aumento da temperatura e consequiente vaporizagédo de parte da
agua. Foi possivel observar também que as solucdes resultantes das amostras das
condi¢gbes intermediaria e supercritica apresentaram aspecto amarelado. Isto pode
ter sido causado pela retirada de 6leo das amostras e migracédo deste para as
solugdes. Nao foi observado nenhum tipo de precipitagdo na solugéo final nem nas
reacdes com agua deionizada e nem com solugdo salina. Todas as amostras da
solucgédo resultante foram filtradas e pelo aspecto visual n&o apresentavam indicio de

precipitacdo na solugéo.

As andlises quimicas da agua deionizada mostraram um aumento
significativo principalmente nas quantidades de cloretos (CI') e sodio (Na®) em todas
as condigdes reacionais, como se pode perceber ao analisar a tabela 5.2. Esta
mostra de forma reduzida a variagdo na concentragdo dos componentes da agua
deionizada (A= concentracéo final - concentracéao inicial). Percebe-se que todos os
componentes, com excegao do aluminio (AI+3) na duplicata da condi¢éo supercritica,
tém sua concentracdo aumentada. Isto pode significar que os minerais da rocha
foram dissolvidos e incorporaram a solugdo. A diminuicdo na concentragédo do Al
€ muito pequena e pode ser desconsiderado, ja que na analise da composigao
quimica da solu¢do antes do experimento o elemento ndo tinha sido detectado, ou
seja, variou de zero (0) para 0,008 ou ainda pode significar a precipitagdo de algum

argilomineral, que poderia ser a caulinita.
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Tabela 5.2: Variagdo da concentragéo de ions da solugéo antes e apds os experimentos.

Variagdo concentragao nas diferentes condiges reacionais (ppm)

fon A CAMPO 1 A CAMPO 2 A INTER 1 AINTER 2 A SUPER 1 A SUPER 2
Cloreto CI 214,3 32,4 172,4 160,76 262,1 120,6
Fluoreto F” 0,377 nd 0,027 0,670 n.d n.d

Aluminio AI"3 X 3,15 X 0,225 n.d -0,008
Calcio Ca*? 33,18 34,3 6,5 80,7 45,8 51,9
Estroncio Sr** X 1,21 X 2,10 X 1,72
Ferro Fe*?*? 6,58 8,97 0,047 0,389 n.d 0,791
Magnésio Mg* 6,76 6,89 16,2 19,2 11.6 14,4
Manganés Mn*? X 0,757 X 2,22 X 0,774
Potassio K* X 258 X 21 112 13,8
Sédio Na* 96,3 13,5 115,4 96,6 154,2 104,3

x: ndo foi possivel obter paréametro de variagéo, pois um dos laudos ndo possuia o elemento analisado;
n.d: nao foi possivel detectar

(-) Sinal negativo: significa que concentragédo diminuiu apds o experimento

Aumentos mais discretos na concentragdo de Calcio (Ca*) foram observados
em todas as condi¢des, embora na condigdo intermediaria 1 esse aumento n&o seja

tao evidente.

Nos experimentos realizados com solug¢ao salina houve um cuidado maior ao
se colocar e se retirar as solugdes do reator, pois como a solugcdo salina possui
poder corrosivo frente o ago AISI 304, qualquer local do reator em contato com a
solugdo poderia ser atacado resultando na oxidagcdo do ferro, que poderia ser
lixiviado pela solugdo e contaminar a mesma. Nas primeiras reagdes das condi¢des
campo e intermediaria a solugdo apresentou aspecto amarelado e o reator nao
apresentou nenhum indicio de corrosdo, porém na condigdo supercritica a solugao
resultante ja apresentava aspecto avermelhado e o reator os primeiros pontos de

corrosdo. ApoOs todos os experimentos desta amostra com solugdo salina, os
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reatores apresentavam muitos pontos de corrosdo, inclusive o copo de teflon

apresentava aspecto avermelhado, conforme mostrado nas figuras 5.14 e 5.15.

Figura 5.14: Corrosao do reator de ago inoxidavel
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Figura 5.15: Corrosao copo de teflon ap6s reagao - detalhe fundo do copo -

As solugdes resultantes, apos filtragdo, porém nao apresentavam mais
aspecto avermelhado, e grande parte do ferro lixiviado ficou no papel filtro.
Comprovando a eficacia da filtragéo, as analises no MEV da rocha e da composigao
quimica (ICP- OES) da solugdo nao apresentaram quantidades significativas de

ferro.

Os resultados das andlises da solugao salina, como sao mostradas na tabela
5.3, apresentam semelhancas a da agua deionizada, considerando o aumento
consideravel nas concentracdes de Cloreto (CI') e Sédio (Na'). Apenas em um
experimento a concentragdo de cloreto diminuiu ao final do mesmo. Essa variagédo
pode ser um erro do laboratério ao realizar a analise, ja que todos os outros

mostram aumentos congruentes.

O célculo realizado para determinar essas variagbes considerou-se somente
os laudos das solugbes antes e apOs os experimentos. Muitos parametros influem
na composigao da solugdo resultante, como: dissolug&o ou precipitacédo de minerais

da rocha, temperatura e pressdo que estdo condicionados, pH, interagdes com
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demais equipamentos e reagentes, etc. Como néao é possivel ter-se uma idéia exata
de quanto pode ser precipitado e incorporado a rocha ou somente precipitado na
propria solugéo, e também quéo efetiva € a dissolugao da rocha, considerou-se que
se a concentracéo inicial foi aumentada os minerais da rocha foram dissolvidos e
passaram a fazer parte da solucdo, e se a concentragéo foi diminuida os minerais
dissolvidos da rocha e mais os ions presentes na solu¢cao favorecem a precipitacéo

de novas fases minerais incorporadas a rocha.

Tabela 5.3: Variagdo da composigéo dos ions antes e apds os experimentos com solug&o salina

Variacdo concentracao nas diferentes condi¢goes reacionais (ppm)

fon A CAMPO 1 A CAMPO 2 A INTER 1 AINTER 2 A SUPER 1 A SUPER 2
Cloreto CI 1594 273 2610 2268 1186 2728
Sulfato SO,4? X -58,3 -156 -262 -261 218
Aluminio AI" 1,71 -2,06 0,71 0,03 2,15 0,13
Calcio Ca™ 66,8 61,2 161,5 34,1 27,5 -307,1
Estréncio Sr** 5,33 4,57 7,05 3,27 1,93 4,88
Ferro Fe*?*3 8,25 1,26 2,62 n.d 0,56 nd
Magnésio Mg*? 6 30 353,6 50 71,5 104,6
Manganés Mn*? 12,6 7,20 6,69 2,8 5,22 7,85
Potassio K* -11,5 -152,9 105.3 30,5 -151,1 48,8
Sédio Na* 345 433 3277 802 683 1044

x: ndo foi possivel obter parametro de variagdo, pois um dos laudos ndo possuia o elemento analisado;
n.d: ndo foi possivel detectar

(-) Sinal negativo: significa que concentragédo diminuiu apds o experimento

Assim, ao analisar a tabela, podemos perceber que além do Na* e CI” tiveram
aumentos representativos o Ca”?eoKem alguns experimentos e diminuicdes em
outros. Interessante observar que seguindo o raciocinio anterior, o calcio dissolveria
em condicbes mais amenas e precipitaria em condigdes mais intensas, ja o

potassio, ndo foi possivel prever um pardmetro para o seu comportamento ja que
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nas condi¢des mais amenas (campo) ele precipitaria, na condi¢do intermediaria ele
dissolveria e na condi¢cdo supercritica ndo seria possivel afirmar, pois ele tem

comportamentos diferentes em cada experimento.

5.1.4. Variagao pH

O pH é um fator importante para entender as transformagdes quimicas que
ocorrem durante a reacao, pois ele pode determinar as condi¢cdes de formacgao de
novas fases minerais. Os minerais podem precipitar ou dissolver dependendo do pH
do meio a que estado expostos. A figura 5.16 mostra as variagcdes de pH ocorridas

nos dois experimentos com agua deionizada na condigdo campo.

19 08_CAMPO_H20

5,78
®
£ 2 5,97
L
@ CAMPO 1

° 6,64 m CAMPO 1B
2 1
B 5,48
£

0 1,5 3 45 6 75

Variagao pH

Figura 5.16 Variacao pH ocorridas durante a condicdo campo com agua deionizada. Observa-se que
no experimento intitulado campo1 em azul, o pH inicia-se mais alto e no final diminui. Na duplicata,

campo 1B, em verde, ele inicia-se mais baixo e no final aumenta um pouco, continuando acido.

E possivel observar, em azul, as amostras do primeiro experimento e em
verde a duplicata. No primeiro o pH inicia mais alto e ap6s o experimento ele
diminui, ficando mais acido. No experimento intitulado campo 1B, o contrario é
observado, quando o pH inicia-se mais acido e tem um pequeno aumento,
finalizando préximo de 6. E interessante ressaltar que nos dois casos o pH inicial

estava acido e permanecem acido apos a reagao.
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Ja para a reagdo na condi¢cdo intermediaria temos situacdes diferentes,
conforme figura 5.17. No experimento 1 o pH inicial estava mais basico e
apresentou uma pequena diminuicdo apds a reacdo. No experimento 1B o pH

estava acido e aumentou apéds a reagdo, mas persistindo acido.

19_08_INTER_H20
_ 7,02
©
£ 2 S5,
ic
@ INTER 1
o [ m INTER 1B
5 5,3
N
0 1,5 3 4,5 6 7,5
Variagao pH

Figura 5.17 Variagdo pH condicao intermediaria com agua deionizada. Observa-se que no
experimento intitulado inter 1 em azul, o pH inicia-se mais alto (basico) e no final diminui continuando
basico. Na duplicata (inter 1B) ele inicia-se mais baixo e no final aumenta um pouco, continuando

acido.

Podemos perceber que nos dois casos o pH manteve-se na sua faixa de
pH inicial, ou seja, o pH inicial da reacdo 1 era igual a 7,17 e acabou em 7,02,

permanecendo basico. Ja na reacéo 1B o pH inicial era de 5,3 e no final manteve-se
acido, 5,88.

A figura 5.18 mostra a variacdo do pH para a condigao supercritica. Para o
experimento 1, em azul, observamos uma pequena diminuigdo do pH no final do

experimento. Ja para o experimento 1B, em verde, percebeu-se um aumento no pH
no final do mesmo.
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Figura 5.18 Variacao pH condi¢éo supercritica com agua deionizada. Observa-se que no experimento
intitulado super 1, em azul, o pH inicia-se mais alto e no final diminui. Na duplicata (super 1B) ele

inicia-se mais baixo e no final aumenta um pouco, continuando acido.

Durante os seis experimentos e em todas as condigdes a que a agua
deionizada foi submetida, o pH se comportou de maneira semelhante, ou seja,
quando se iniciava acido, mantinha-se acido. E ao ser basico mantinha-se basico,
nao importando se diminuisse ou aumentasse durante o experimento, as faixas

(acida pH<7 e basica pH>7) de pH foram mantidas.

O comportamento do pH nos experimentos com solugdo salina nao foi

semelhante ao da agua deionizada. Porém entre as condi¢des, houve semelhancas.

Na condigdo campo (Fig. 5.19) houve diferengas entre o pH inicial das duas
reagcdes, o que resultou em variagbes diferenciadas do pH. No experimento
intitulado campo 1 houve um pequeno aumento do pH ao final do experimento. Na
condicdo campo 1B percebeu-se uma diminuicdo mais acentuada no pH. Esta
diferenca mais acentuada na qual o pH inicial estava em 6,83, quase basico, e
diminui para 5,83, acido, ndo condiz com o comportamento até agora observado,

em que as faixas de pH (acida pH<7 e basica pH>7) eram mantidas.
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Figura 5.19 Variag&o pH condi¢cdo campo,com solugéo salina. Observa-se que no experimento
intitulado campo1, em amarelo, o pH inicia-se mais baixo e no final aumenta um pouco,

permanecendo acido. Na duplicata (campo 1B) o mesmo é observado.

Embora neste exemplo a faixa fosse mantida, continuou acida, a variagao foi

maior que a observada para a agua deionizada, uma vez que o pH inicial era muito
préximo de 7.

Ja as condigbes intermediaria e supercritica (Fig. 5.20 e 5.21) podem ser
analisadas em conjunto porque o comportamento foi muito parecido. Nos quatro
experimentos das duas condi¢des o pH inicial foi o mesmo 7,14, basico, e em todas

as condicdes este pH diminui apds o final do experimento, ficando pouco acido.
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Figura 5.20 Variagéo pH condig&o intermediaria com solugado salina. Observa-se que o pH inicial € o

mesmo para os dois, no final os dois experimentos apresentam diminuigdo do pH, ficando mais

acidos.
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Figura 5.21 Variagéo pH condi¢ao supercritica com solugéo salina. Observa-se que o pH inicial é o

mesmo para os dois, no final os dois experimentos apresentam diminuigdo do pH, ficando mais

acidos.

Assim, para a solugdo salina, o comportamento do pH foi distinto do

comportamento observado nos experimentos com agua deionizada. Pois nestes

ultimos dois casos, o pH passou de basico para acido. Embora seja necessario
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analisar outros parametros para se ter certeza de quais foram os fatores que
afetaram o pH, um é importante ser lembrado, a diferente taxa de solubilizacdo do
CO;2 em agua deionizada e em solugao salina. Este provavelmente seja um fator
importante, porque levando-se em consideragcdo que estamos analisando situacdes
em que pressdo, temperatura e composi¢édo da rocha s&o iguais para os dois
casos, sendo a unica variavel a composi¢cdo quimica da solu¢do em que o meio se
encontra, fica claro que os mecanismos de solubilidade do CO, s&o diferentes para
os dois casos a ponto de modificar o pH. Se forem comparados os experimentos
com agua deionizada, o pH manteve-se acido em quase todos os experimentos
(com excecdo de um — intermediaria 1) e manteve-se mais acido se forem
comparados com os experimentos em solugao salina. Assim, a tendéncia observada
€ que quanto mais o CO, se dissolver na solugdo maior a probabilidade de
interagdes ocorrerem fazendo com que as variagdes do pH sejam evidentemente

diferenciadas.

5.1.5. Modelagem Geoquimica de equilibrio

A modelagem geoquimica foi realizada com o programa PHREEQC v.2.15.
Com o auxilio desta ferramenta foi possivel prever através de modelos numéricos os
minerais que poderiam precipitar e também as espécies ibnicas que poderiam ser
formadas na solugéo. Os modelos foram realizados utilizando-se os mesmo dados
experimentais, como: temperatura, pressdo, volume da solucdo, volume de CO,,

composicado quimica da solugédo ou agua deionizada e composi¢gao mineraldgica.

Na tabela 5.4 é possivel observar os dados de input e output para todas as

condigdes dessa amostra com agua deionizada:



Tabela 5.4: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com agua deionizada.

80

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°Ce T:150°C e T:150°C e
P=65 bar P=100 bar P=150 bar
pH 6,64 6,64 6,64 5,32
Quartzo: 0,03718 mol 0,04685 mol 0,04153 mol 0,04257 mol
K-feldspato: 0,00417 mol 0 0,002131 mol 0,00163 mol
Albita: 0,000128 mol 0 0 0
Composicdo
mineralégica Anortita: 0,0000543 mol 0 0 0
Esmectita:0,0004319 mol 0 0,0004092 mol  0,000391 mol
Calcita:0,001823 mol 0,00177 mol 0,001866 mol 0,00186 mol
Muscovita: 0,0000429 mol 0,001692 mol  0,0008110 mol  0,0009833 mol
Sédio - Na* 0,082 ppm 222,4 ppm 151,4 ppm 154,5 ppm
Cloreto - CI' 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm
Composigéo Magnésio - M?; 0,012 ppm 473,6 ppm 24,8 ppm 44,1 ppm
H20 DEIONIZADA Calcio - Ca 1+,02 ppm 230 ppm 25,08 ppm 29,76 ppm
Potassio — K* 0 ppm 5101 ppm 2490,9 ppm 3128,6 ppm
Aluminio - A" 0 ppm 0,000132 ppm  0,00445 ppm 0,00390 ppm
Ferro - Fe*** 0 ppm 5451 ppm 28,5 ppm 50,68 ppm

O primeiro dado para input € a composicdo mineralégica das rochas (ver

tabela 5.1), iguais para todas as condigdes, ja que se trata da mesma rocha.

Somente o mineral Biotita ndo pode ser estudado nas simulagdes porque o banco

de dados do programa ndo possuia este mineral. O percentual referente ao

plagioclasio foi dividido entre albita e anortita, 70% da composig¢ao faz referéncia a

primeira e 30% a segunda, por fazer referéncia ao tipo de plagioclasio da Formacgéao

Sergi.

A quantidade expressa em mols na verdade € uma relagédo entre a densidade

e a massa de rocha utilizada nos experimentos, pois o percentual descrito através

da analise petrografica pelo método Gazzi-Dickson € uma porcentagem volumétrica,
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ou seja, do volume ocupado pelo mineral na rocha. Assim, os calculos realizados

foram o seguinte:

Exemplo:

Quartzo: 46,33%

d=m .. 262= m _ .-m=1,2138g

Massa amostra: 4,0 g r\n, 0.4633

Densidade: 2,62 g/cm3
Massa total de todos os constituintes seguindo mesmo raciocinio acima: 2,1736 g

Massa relativa: 1,21389 , 4 4422337 4

21736 g
Massa molar: 60,08 g .. 1 mol 60,089
X ———— 2,2337g
x =0,03718 mol

Estes calculos foram realizados para todos os componentes da rocha, os

valores podem ser observados na tabela 5.4.

Os dados sobre a composigéo quimica da agua deionizada foram retirados
dos laudos de analise da mesma presente nos anexos. Al*%, K* e Fe*2** nao foram
analisados inicialmente, por isso o valor correspondente & zero. Mas se
observarmos o output eles aparecem em solugdo e portanto provenientes de
dissolugdo de minerais, por este motivo os valores ndo puderam ser

desconsiderados.

Os valores de temperatura e pressao foram os mesmos das trés condicdes
estipuladas na metodologia (item 4.), campo (T: 50°C e P: 65bar), intermediaria (T:
150°C e P: 100 bar) e supercritica (T: 150°C e P:150 bar).

O volume da solugédo foi o mesmo da metodologia (item 4.) 20,00mL e o
volume do CO;, foi considerado o restante do volume do recipiente. Ou seja, como
os reatores e copo de teflon tém capacidade para 100 mL, e a solu¢do ou agua
deionizada ocuparam 20 mL e a rocha aproximadamente 2 mL, o restante 78 mL foi

considerado o volume ocupado pelo COx.
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Os primeiros dados de output mostram os minerais que poderiam precipitar
em novas fases minerais ou que nido foram totalmente consumidos durante a
simulagdo. Os minerais que poderiam precipitar para a condigdo campo seriam o
quartzo, a calcita e a muscovita, enquanto todos os outros (apresentando valor igual
a zero) seriam consumidos durante a reacdo, lembrando que estes modelos
prevéem um equilibrio quimico das fases envolvidas; logo huma rea¢cédo quimica os
reagentes podem ser consumidos durante a reagdo para se transformarem em
produtos. Neste caso, os constituintes minerais que apresentam valor igual ao zero
necessariamente teriam que ter sido dissolvidos e incorporados a solucéo, pois se
no inicio a rocha possuia um determinado valor do constituinte e estabelecido o
equilibrio o valor apresentado é zero, significa que os constituintes apresentavam,
para as determinadas condicdes, tendéncia a serem dissolvidos. E importante
ressaltar ainda que mesmo que os constituintes tenham sido dissolvidos eles podem
ter participado na formacéo de novas fases minerais. O quartzo teve um pequeno
aumento na sua concentragao molar, o que significa que pode ter sido precipitado, a
calcita apresentou uma diminui¢do na sua concentragao, entéo € possivel inferir que

parte dela, pode ter sido dissolvida e a muscovita um aumento significativo.

Os resultados para as condigbes intermediaria e supercritica mostram que os
constituintes que podem precipitar sdo: quartzo, K-feldspato, esmectita, calcita e
muscovita. Na condi¢cédo intermediaria o quartzo e a calcita apresentam aumento
pouco significativo na concentracéo, a esmectita apresentou a mesma concentragéo
inicial, ou seja, ela ndo interagiu com nenhum dos outros reagentes para formar
produtos. O K-feldspato diminuiu sua concentracgao inicial, o que significa que pode
ter sido dissolvido, mas n&o totalmente a ponto de zerar sua concentragéo, e por fim

a muscovita apresentou aumento significativo na concentragédo molar.

Na condicao supercritica quartzo, calcita e muscovita apresentaram aumento
na concentragcdo, precipitaram. Ja o K- feldspato e a esmectita diminuiram a
concentragcdo o que pode ser deduzido como uma dissolucédo favorecendo a

precipitagdo de novas fases minerais incorporadas a rocha.
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Os resultados para a composicdo da solugdo resultante apresentam
aumentos significativos de Na* e K" para todas as condigbes reacionais. Para este
ultimo, especialmente na condigdo campo, apresentou um valor final de 5101 ppm,
considerando-se que a solugdo descrita no input ndo continha potassio, foi um
aumento consideravel. Na simulagdo dessa condicdo, como o K — feldspato foi
totalmente dissolvido, o potassio pode ter migrado para a solugdo. O mesmo pode
ser induzido para o sodio ja que todo o plagioclasio foi absorvido durante a reagao.
O CI' manteve-se constante em todas as simulagbes, para todas as condigdes,
significando que nao foi consumido e nem precipitado. E o aluminio apresentou
pequenas variagdes para todas as condi¢des, variagcdo esta mais significativa
somente na condicdo intermediaria e quase indiferente para as outras duas
condigcdes. Nos demais elementos para a condigdo campo foram observados
aumentos significativos para o calcio, magnésio e ferro. Para a condigao
intermediaria e supercritica, os outros elementos, magnésio, calcio e ferro

demonstraram pequenos aumentos na sua concentragao.

A variacao do pH apresentou-se de forma semelhante nas condigbes campo
e supercritica evidenciando uma diminuicdo de 6,64 para 532 e 54

respectivamente. Ja na condigdo intermediaria o pH teve um aumento discreto.

Através das simulagcbes ainda é possivel afirmar que alguns minerais
poderiam ser precipitados em novas fases minerais. Os indices de saturacéo
positivo favorecem a formacao destes, conforme tabela 5.5. O indice de saturagao
apresenta uma relacdo constante entre o produto i6nico pelo produto da
solubilidade, sendo que se o produto i6nico for maior do que o produto de
solubilidade, o indice de saturagdo sera positivo. Os compostos que precipitariam
em todas as condicdes s&o: cronstedtita [Fe," "Fe™ " (SiFe"™ " )Os(OH)4] , ferrita (Ca),
ferrita (Mg), hidréxido de ferro Il (FeOHs), goetita [Fe""O(OH)], hematita [Fe,Os],
magnetita [Fe"'Fe,"""0Q4], nontronita (Ca, H, K, Mg, Na) NagsFer™"
(Si,Al)aO010(OH)2n(H20)].
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Tabela 5.5: Minerais com indices de saturacdo positivos para simulagdo com agua deionizada.

indice de saturacao (SI)

Mineral

CAMPO INTER SUPER
Andradita X 10,79 10,58
Cronstedtita 13,05 20,56 20,83
Dolomita 1,85 1,76 1,93
Epidoto X 3,87 3,68
Esmectita alto teor Fe-Mg X 0,21 0,22
Hidroxido de ferro 11l (FeOHs) 3,82 3,78 6,10
Ferrita (Ca) 6,42 13,5 14,04
Ferrita (Mg) 7,67 15,39 15,70
Goetita 8,63 7,67 10,00
Hematita 18,36 17,09 21,76
Huntita X X 1,55
Magnesita 0,37 0,66 0,84
Magnetita 15,62 17,28 21,77
Nontronita (Ca) 18,86 17,44 21,74
Nontronita (H) 18,45 16,53 21,18
Nontronita (K) 19,14 17,03 21,68
Nontronita (Mg) 19,03 17,35 21,99
Nontronita (Na) 18,48 17,00 21,21
Siderita 0,92 1,35 1,53

x: ndo foi possivel observar precipitacao, Sl negativo.

Segundo o0s modelos os minerais que apresentaram maior indice de
saturacdo em todas as condi¢gdes seria a nontronita de potassio e magnésio,
seguida das nontronitas de hidrogénio, sddio e calcio, hematita e magnetita. Os
minerais com menor indice de saturacdo nao foi possivel observar um
comportamento padrdo, mas para condigdo campo seria a magnesita (MgCOs) e
para a condicdo intermediaria e supercritica seria a esmectita
[(Na,Ca)Al4(Si,Al)gO2(0OH)4-2(H20)].

Os dados de modelagem de equilibrio para as amostras em todas as
condigdes, porém com solugdo salina, estdo expressos na tabela 5.6. Nela é

possivel observar os dados de input e output.
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Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°CeP=65  T:150°CeP=100 T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,05 5,24 5,42 5,35
Quartzo: 0,03718 mol; 0,0468 mol 0,0428 mol 0,0439 mol
K-feldspato: 0,00417 mol; 0 0,00146 mol 0,000896 mol
Albita: 0,000128 mol; 0 0 0
Composigdo Anortita: 0,0000543 mol; 0 0 0
mineraldgica
Esmectita:0,0004319 mol; 0 0,000431 mol  0,000430 mol
Calcita:0,001823 mol; 0,00187 mol 0,00202 mol 0,00202 mol
Muscovita: 0,0000429 mol. 0,00169 mol 0,00102 mol 0,00121 mol
Saodio - Na* 3149 ppm 3381 ppm 3303 ppm 3305 ppm
Cloreto - CI' 7210 ppm 7231,8 ppm 7211 ppm 7228 ppm
Magnésio - Mg+2 427 ppm 901,7 ppm 428 ppm 428 ppm
Calcio - Ca*? 333 ppm 361,2 ppm 42,8 ppm 46,8 ppm
Composicao .
Potassio - K" 174 ppm 5272,8 ppm 3543,5 ppm 4282,2 ppm
Solugao Salina
Sulfato - SO, 895 ppm 149,5 ppm (S) 149,3 ppm (S) 149,3 ppm (S)
continua
Carbonato - HCO3 79 ppm  —mmememememms s e
Aluminio - Al*® 0 ppm 0,0002 ppm 0,0046 ppm 0,0040 ppm
Ferro - Fe*** 0 ppm 5442 ppm 0,3137 ppm 1,34 ppm

Os dados de input relativos a composicdo mineraldégica das amostras

submetidas a solugéo salina sdo os mesmos observados na tabela 5.4; os calculos

realizados para transformar a porcentagem volumétrica em numero de mols foi o

mesmo realizado para as amostras com solugcdo salina. Nesta tabela (5.6)

distinguem-se a composi¢cédo da solu¢do salina e os valores de pH, uma vez que

estes valores de pH dizem respeito ao pH medido no momento da preparagéo da

solugao salina.

Nos dados sobre a composicdo da solugéo salina, aluminio e ferro nao

estavam presentes na solugao salina inicial, mas foram observados no output, logo

os valores iniciais correspondem a zero.
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Nos dados de output relacionados a composicdo mineraldégica séao
observados resultados semelhantes ao da agua deionizada. Na condicdo campo
quartzo, calcita e muscovita precipitariam. Todos com valores superiores aos
iniciais, prevendo assim a formacdo de novas fases minerais. Na condigéo
intermediaria e supercritica, precipitariam K-feldspato, esmectita, calcita e
muscovita. Destes somente o K-feldspato apresenta diminuicdo na concentragéo
molar, significando que parte pode ter-se dissolvido. A esmectita manteve-se
praticamente constante nas duas condigdes. Os demais, quartzo, calcita e

muscovita mostraram um pequeno aumento na quantidade inicial.

Os dados da composigado salina mostram aumentos consideraveis em todas
as condi¢cbes para o sodio, cloro e potassio. Os dados relativos ao sulfato estao
descritos somente como enxofre (S), assim a diminuicdo esta também relacionada a
massa molar do composto. Variagdes pequenas na concentragdo do aluminio foram
observadas em todas as condigbes. Na condicdo campo magnésio, calcio e ferro
demonstraram aumento na concentragcdo. Na condig¢ao intermediaria, os elementos
que merecem destaque sao o calcio que apresentou diminuicdo na concentragao; e
potassio que aumentou bastante sua concentragdo. Na condigdo supercritica o
potassio também apresentou um aumento muito grande considerando as outras
condicbes e também os dados relativos a agua deionizada. Calcio e ferro
apresentaram aumentos dentro da faixa de variagcdo se comparado as outras

condicoes.

Ainda sobre a analise destas amostras, € possivel observar na tabela 5.7
quais fases minerais apresentam indice de saturac&o positivo, identificando as
possiveis fases minerais que podem precipitar. Fases minerais semelhantes foram
observadas em todas as condigbes, como: cronstedtita, dolomita [CaMg(COs3),],
ferrita (Ca), ferrita (Mg), goetita, hematita, magnesita [MgCO3], magnetita, nontronita
(Ca, H, K, Mg, Na) e siderita [Fe""CO4]
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Tabela 5.7: Minerais com indices de saturagdo positivos para simulagdo com solugao salina.

indice de saturacao (SI)

Mineral

CAMPO INTER SUPER
Andradita X 6,54 7,11
Cronstedtita 12,59 12,13 13,99
Dolomita 1,92 2,61 2,58
Epidoto X 1,75 1,94
Hidroxido de ferro 11l (FeOHs) 3,69 3,82 4,36
Ferrita (Ca) 6,17 9,65 10,57
Ferrita (Mg) 7,49 11,99 12,89
Goetita 8,51 7,72 8,26
Hematita 18,12 17,20 18,3
Huntita X 3,59 3,51
Jarosita (Na) 717 X X
Jarosita 13,73 11,23 13,21
Magnesita 0,44 1,52 1,49
Magnetita 15,27 15,14 16,62
Nontronita (Ca) 18,63 17,2 18,27
Nontronita (H) 18,22 16,62 17,22
Nontronita (K) 18,87 17,12 18,21
Nontronita (Mg) 18,81 17,57 18,63
Nontronita (Na) 18,60 17,07 18,14
Saponita (Ca) X 1,11 0,47
Saponita (H) X 0,52 X
Saponita (K) X 1,02 0,41
Saponita (Mg) X 1,46 0,82
Saponita (Na) X 0,98 0,34
Siderita 0,81 X X
Talco X 0,87 0,26

x: ndo foi possivel observar precipitagdo, Sl negativo.

O mesmo raciocinio pode ser utilizado nas amostras submetidas a solugao
salina, ou seja, considerando-se os valores Sl positivo em todas as condigdes os
maiores indices foram observados para nontronita de potassio e magnésio, seguida
da de soédio, calcio e hidrogénio e também a hematita apresentou valores

consideravelmente altos. Para os valores mais baixos nao foi possivel fazer uma
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relacdo entre as trés condigbes, porém entre as condigdes intermediaria e
supercritica os indices mais baixos sdo o talco [Mgs;SisO1(OH),], seguido da
saponita de potassio [Caj,Na)3(Mg,Fe ™ )3(Si,Al)4019(OH)2-4(H20)]. Na condigdo

campo o valor mais baixo foi do mineral magnesita.

Os demais valores estdo detalhados na tabela 5.7, mas € importante ressaltar
que minerais como jarosita [KFe'""3(S04)2(OH)s], jarosita de sédio
[NaFe™ "3(S04)2(OH)e], as saponitas e o talco ndo tinham sido observados na tabela

5.5, na qual as simulag¢des foram realizadas com agua deionizada.

5.2. Amostras pocgo B - durante a inje¢cao de CO,

As amostras denominadas durante a inje¢cdo sao aquelas extraidas de pogos
perfurados no reservatério em que a PETROBRAS realiza injecbes de CO, com a
finalidade de recuperar quantidades adicionais de petréleo. Para estas amostras
foram realizadas somente analises petrograficas, MEV e modelagem numérica de
equilibrio, para comparar os dados obtidos através dos experimentos realizados

com as amostras pré e pés-injecéo (poco A e C).

Desta maneira serdo apresentadas todas as analises de cada amostra. As
amostras analisadas foram intituladas SE 29 08, SE 30_08, SE 31_08 e SE 34_08.
Foram feitas analises para todas as condi¢des realizadas experimentalmente com
agua deionizada e com solugédo salina. No total analisaram-se quatro amostras

diferentes, todas do poco B.

5.2.1. Amostra SE 29 _08

A amostra SE 29 08 é a primeira amostra do po¢o B analisada. A amostra
esta numa profundidade de 582 metros. Através da tabela 5.8 é possivel observar a
analise petrografica da rocha. A analise petrografica mostra uma predominancia de

quartzo, seguida de K-feldspato e uma grande quantidade de calcita microcristalina.
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Tabela 5.8: Composi¢do mineralégica da amostra SE 29 08.

Componentes Percentual

Quartzo (monocristalino 47,00% 46,22%

policristalino 0,33%)

K-feldspato (microclinico 4,19%; 15,87%
Componentes ortoclasio 11,66 %)
detriticos Plagioclasio 1,86%
Muscovita 0,46%
Biotita 0,33%
Calcita (microcristalina 11,18%; mosaico 11 ,64%
Componentes fino 0,46%)
diagenéticos
Esmectita 6,99%
Macroporo intergranular 14,01%

Através da analise petrografica é possivel observar a formacédo de calcitas
nas amostras do poco B, fato este que ndo se observava nas amostras pré injecao.
Pode-se observar ainda que a granulometria é de grossa a média, com porosidade
relativamente alta. As amostras do poc¢o pré-injecdo apresentavam porosidade
maior do que estas o que pode ser relacionado com o destacante percentual de
calcita microcristalina formada entre os poros da rocha, diminuindo assim a
porosidade da mesma. A figura 5.22 mostra uma visédo geral da amostra, detalhando
0os poros em azul e em marrom, entre os poros, a formacdo da calcita

microcristalina.
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Figura 5.22: Micrografias 6ticas de laminas petrograficas. Visdo geral em luz natural da amostra SE-
08-29 mostrando a composicéo detritica (Qtz: quartzo monocristalino) e diagenética (Pd:

pseudomatriz argilosa).

Ainda é possivel observar em azul (Fig. 5.23), grdos que foram totalmente
dissolvidos, chamando-se de porosidade moéldica. E possivel observar que a
porosidade ocupa todo o volume antes ocupado pelo grdo que foi totalmente

dissolvido pelo fluido que percolou sob estas rochas.
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Figura 5.23: Micrografias 6ticas de laminas petrograficas. (A) Visdo geral em luz natural da amostra
SE-08-29 mostrando a composicao detritica (Qtz: quartzo monocristalino; Kf: feldspato potassico) e

diagenética (Pm: poro moldico; Pd: pseudomatriz).

As anadlises do MEV mostram, além da formacao de calcita (Fig. 5.24) a o

detalhe da formacgéo de calcita como mostrada na foto 5.25 do MEV.
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AceV Spot Magn Det wp —— 2 pm
15.0kV 23, 20000x SE 10.5

Figura 5.24: Imagem no MEV com 20000x de aumento utilizando detector SE mostrando nas setas

laranja a formagéo de calcitas microcristalina em amostras do pogo B.

Det WD ——1 1pm

Figura 5.25: Imagem no MEV com 40000x de aumento utilizando detector SE, detalhe da figura 5.24

mostrando nas setas laranja a formacao de calcitas microcristalina em amostras do pogo B.
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A simulagdo numérica foi realizada com os mesmos dados experimentais,
com excecgado da analise petrografica que foi realizada especificamente para estas
amostras. Na tabela 5.9 é possivel observar todos os dados iniciais e finais para os
experimentos simulados com agua deionizada. Os calculos para transformar

percentual volumétrico em numero de mols estdo descritos no item 5.1.5.

Tabela 5.9: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com agua deionizada.

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T: 50°C e P=65 T: 150°C e P=100 T: 150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,64 5,28 5,51 54
Quartzo: 0,04658mol 0,05516 mol 0,05139 mol 0,05242 mol
K-feldspato: 0,003373 mol 0 0,001272 mol  0,0007768 mol
Albita: 0,000299 mol 0 0 0
Composiciao
mineralégica Anortita: 0,0001268 mol 0 0 0
Esmectita:0,0004963 mol 0 0,0004770 mol  0,0004614 mol
Calcita:0,007282 mol 0,007290 mol  0,007398 mol 0,007396 mol
Muscovita: 0,000075 mol 0,001590 mol  0,0009674 mol  0,001139 mol
Sédio - Na* 0,082 ppm 431 ppm 348 ppm 350 ppm
Cloreto - CI' 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm
Magnésio - Mg+2 0,012 ppm 544 ppm 21,13 ppm 38,2 ppm
Composicdo c ca'?
alcio - Ca“ 1,02 ppm 259 ppm 23,43 ppm 28,26 ppm
H20 DEIONIZADA PP PP PP PP
Potassio - K" 0 ppm 3826 ppm 2367 ppm 3006 ppm
Aluminio - AI*® 0 ppm 0,000162 ppm 0,0047 ppm 0,0040 ppm
Ferro - Fe*#*3 0 ppm 625 ppm 24,26 ppm 44 ppm

Os dados sobre modelagem numérica podem ser observados na tabela
acima (5.9). Podemos perceber através dos dados de oufput que os minerais que
poderiam precipitar, ou seja, que tiveram sua concentracdo aumentada sao: quartzo,
calcita e muscovita, em todas as condigbes. Albita e anortita tiveram sua
concentracdo diminuida a zero em todas as condi¢des, significando que foram

totalmente dissolvidos durante a simulacao para todas as condi¢des. K-feldspato e
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esmectita foram totalmente dissolvidos ou absorvidos durante a simulacdo para a
condigdo campo e tiveram sua concentragdo diminuida para as demais condic¢des,
significando que embora ndo fossem totalmente dissolvidos, um pouco foi

incorporado a solugéo.

No que diz respeito a solugéo salina, as concentragdes de sodio,
magnésio, calcio, potassio, ferro e aluminio em todas as condi¢des tiveram suas
concentragbes aumentadas, mesmo que a variagcado do ultimo seja muito pequena,

significa que os ions provenientes da dissolugcéo foram incorporados a solugao.

O pH diminuiu em todas as condi¢des, o que pode ter sido gerado pela alta

solubilizacdo do CO, em aguas pouco salinas.

Na tabela 5.10 & possivel observar o indice de saturagao positivo o que indica

a possivel formagao dos minerais durante a simulagdo do experimento.

Tabela 5.10: Minerais com indices de saturacao positivos para simulagao com agua deionizada.

indice de saturacao (SI)

Mineral

CAMPO INTER SUPER
Andradita X 10,69 10,49
Anita X X X
Cronstedtita 13,15 20,37 20,65
Dolomita 1,86 1,72 1,89
Epidoto X 3,82 3,63
Esmectita alto teor Fé-Mg X 0,17 0,18
Hidréxido de ferro Il (FeOHs) 3,84 5,90 6,05
Ferrita (Ca) 6,46 13,80 13,95
Ferrita (Mg) 7,72 15,25 15,57
Goetita 8,66 9,79 9,95
Hematita 18,41 21,35 21,67
Huntita X 0,91 1,43
Magnesita 0,38 0,62 0,80
Magnetita 15,70 21,33 21,65
Nontronita (Ca) 18,93 21,36 21,74
Nontronita (H) 18,52 20,77 21,09
Nontronita (K) 19,15 21,27 21,59

continua
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Nontronita (Mg) 19,10 21,57 21,89
Nontronita (Na) 18,63 20,96 21,24
Siderita 0,94 1,33 1,49

x: ndo foi possivel observar precipitagdo, Sl negativo.

Os maiores indices de saturacdo para esta amostra, considerando-se todas
as condi¢gbes s&o as das nontronitas, seguidas da hematita. Os menores indices sédo
da magnesita para todas as condigdes, significando que entre as estipuladas na
tabela, ha menor chance de haver precipitacdo de magnesita e maior chance de

haver precipitacdo de nontronitas.

Ja os dados contidos na tabela 5.11 dizem respeito aos valores de input e

output para todas as condi¢des reacionadas com solucgdo salina.

Os dados referentes a solugdo salina mostram aumento consideravel em
todas as condi¢des para o quartzo, calcita e muscovita o que representa que estes
minerais foram precipitados durante o modelo. Albita e anortita como no
experimento com agua deionizada também apresentaram consumo ou dissolugao
total durante o experimento. K-feldspato e esmectita apresentaram comportamento
semelhante a agua deionizada, foram totalmente dissolvidos na condi¢gdo campo e
permaneceram durante as demais condi¢des, porém com redug¢ao na concentragéo,

0 que significa uma dissolucao parcial dos minerais.

As concentracbes referentes a solucao inicial dos componentes da solucao
salina apresentaram aumentos em todas as condi¢gdes para sodio, cloro, magnésio,
potassio, aluminio e ferro, com destaque para potassio, que teve sua concentragcéo
muito diferenciada, o que pode ser resultado da diminuigdo da concentracao de K-
feldspato na composicao mineraldgica. Ocorreram diminuigcbes nas concentragdes
de calcio nas duas condigdes subseqiientes, o que pode ser relacionado ao
aumento da calcita na composicdo mineralégica para esta amostra. O sulfato
diminuiu sua composigédo, mas leva-se em consideragédo que somente enxofre (8'2)

foi analisado e no inicio tinha-se sulfato (SO4'2), 0 que reduz muito sua massa molar.
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Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°CeP=65  T:150°CeP=100 T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,05 5,20 5,45 5,37
Quartzo: 0,04658mol 0,05516 mol 0,05261 mol 0,05375 mol
K-feldspato: 0,003373 mol 0 0,000638 mol  0,0000698 mol
Albita: 0,000299 mol 0 0 0
Composigdo Anortita: 0,0001268 mol 0 0 0
mineralégica
Esmectita:0,0004963 mol 0 0,000496 mol 0,000495 mol
Calcita:0,007282 mol 0,007378 mol 0,00755 mol 0,007553 mol
Muscovita: 0,000075 mol 0,001590 mol  0,001171 mol  0,001361 mol
Saodio - Na* 3149 ppm 3590 ppm 3500ppm 3500 ppm
Cloreto - CI' 7210 ppm 7228 ppm 7221 ppm 7225 ppm
Magnésio - Mg+2 427 ppm 972 ppm 428 ppm 428 ppm
Calcio - Ca*? 333 ppm 414 ppm 39,8 ppm 44,2 ppm
Composicao .
Potassio - K" 174 ppm 5272,8 ppm 3375 ppm 4118 ppm
Solugao Salina
Sulfato - SO, 895 ppm 299 ppm (S) 299 ppm (S) 299 ppm (S)
Carbonato - HCO3; 79 ppm - e
Aluminio - AI** 0 ppm 0,00026 mol 0,000486 ppm 0,0042 ppm
Ferro - Fe*** 0 ppm 625 ppm 0,248 ppm 1,106 ppm

A tabela 5.12 apresenta os minerais com indices de saturagdo positivo,

apresentando resultados semelhantes aos analisados na tabela anterior. Uma das

diferencas,

além dos valores mais baixos para quase todos os minerais

pertencentes a tabela, é a possivel formagao do mineral talco que nao havia sido

observada anteriormente.



Tabela 5.12: Minerais com indices de saturagao positivos para simulagao com solugio salina.

indice de saturacao (SI)

Mineral

CAMPO INTER SUPER
Andradita X 6,36 6,97
Cronstedtita 12,66 11,79 13,72
Dawsonita 0,31 X X
Dolomita 1,90 2,64 2,61
Epidoto X 1,66 1,87
Hidroxido de ferro 11l (FeOHs) 3,70 3,73 4,29
Ferrita (Ca) 6,2 9,47 10,43
Ferrita (Mg) 7,49 11,85 12,77
Goetita 8,52 7,63 8,19
Hematita 18,14 17,02 18,15
Huntita X 3,69 3,59
Jarosita (Na) 7,33 X X
Jarosita 13,75 10,89 12,94
Magnesita 0,41 1,55 1,52
Magnetita 15,32 14,88 16,42
Nontronita (Ca) 18,67 17,03 18,13
Nontronita (H) 18,26 16,44 17,57
Nontronita (K) 18,86 16,94 18,07
Nontronita (Mg) 18,85 17,39 18,49
Nontronita (Na) 18,64 16,91 18,01
Saponita (Ca) X 1,21 0,55
Saponita (H) X 0,62 X
Saponita (K) X 1,12 0,49
Saponita (Mg) X 1,57 0,90
Saponita (Na) X 1,09 0,43
Siderita 0,83 X X
Talco X 0,97 0,33

x: ndo foi possivel observar precipitagdo, Sl negativo.
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5.2.2. Amostra SE 30_08

A amostra intitulada SE 30_08 tem sua composigcdo mineralogica
apresentada na tabela 5.13. Interessante perceber que essa amostra possui uma
grande quantidade de quartzo (mais do que 50%) e o volume dos poros é bastante
reduzido. Podemos observar melhor conforme a figura 5.26 os poros da rocha e a
granulometria da mesma. Na amostra anterior a granulometria era de média a
grossa, nesta é possivel perceber que a granulometria diminuiu, estando de média a

fina.

Tabela 5.13: Composigao mineralégica da amostra SE 30_08.

Componentes Percentual

Quartzo (frag. Chert 1,65 %; 65,62%

monocristalino 59,97%; policristalino
4%)

Componentes

detriticos K-feldspato (microclinico 5%; 1 5,64%)

ortoclasio 10,64 %)
Plagioclasio 0,66%
Calcita 1,65%
Componentes Siderita 0,33%
diageneticos Hematita 2.66%
Esmectita 5,65%

Macroporo intergranular 7,65%




99

Figura 5.26: Argilominerais mecanicamente infiltrados (esmectita e/ou ilita/esmectita, setas)

abundantes na amostra SE-30-08 vistos em luz polarizada.

Ainda, através da analise petrografica € possivel perceber a dissolugéo de K-

feldspato (Fig. 5.27) o que é evidenciado também nas analises do MEV (Fig. 5.28).
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Figura 5.28: Imagem no MEV com 550x de aumento utilizando detector SE mostrando um grao de K-

feldspato parcialmente dissolvido nas amostras do pogo B.

Os dados sobre a modelagem de equilibrio para as condi¢cbes com agua

deionizada estdo demonstrados na tabela 5.14. A composigdo mineraldgica inicial
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foi calculada da mesma forma que no item 5.1.5, desta maneira podemos observar

um comportamento diferente em relacdo aos dados da amostra anterior, porque

somente as concentragdes de quartzo tiveram um aumento discreto, permanecendo

praticamente constante; a anortita aumentou sua concentracdo, mas pelo valor

infimo pode inclusive ser desconsiderado. Hematita e siderita também apresentaram

valores muito pequenos para todas as condi¢cdes. Esmectita e calcita tiveram suas

concentragbes diminuidas em todas as condigbes, significando que, para a

esmectita,

na condicdo campo, ela foi totalmente dissolvida e nas demais

parcialmente dissolvida. E para a calcita a concentracédo diminuiu muito durante a

simulacao, significando que foi parcialmente dissolvida.

Tabela 5.14: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com agua deionizada.

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°CeP=65  T:150°CeP=100  T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,64 4,96 4,78 4,68
Quartzo: 0,05600 mol 0,05724 mol 0,05606 mol 0,05609 mol
K-feldspato: 0,0030 mol 0,003073 mol 0,00299 mol 0,00300 mol
Albita: 0,0000195 mol 0 0 0
Composicao Anortita: 0,0000083 mol 0 0,0000326 mol  0,0000406 mol
mineralogica Esmectita:0,0003712 mol 0 0,000347 mol  0,0003323 mol
Calcita:0,001023 mol 0,0006325 mol  0,000887 mol 0,000862 mol
Siderita: 0,0002408 mol 0,0003141 mol  0,000246 mol 0,000250 mol

Hematita: 0,0003788 mol

0,0004085 mol

0,0003807 mol

0,0003819 mol

Composicao
H20 DEIONIZADA

Sédio - Na* 0,082 ppm
Cloreto - CI' 0,064 ppm

Magnésio - Mg*? 0,012 ppm

Calcio - Ca*? 1,02 ppm
Potassio - K 0 ppm
Aluminio - AlI*® 0 ppm

Ferro - Fe"#*% 0 ppm

86,6 ppm
0,064 ppm
406 ppm
814 ppm
1,54 ppm
576 ppm
96 ppm

26,6 ppm
0,064 ppm
26,4 ppm
224 ppm
10,67 ppm
1,711 ppm
4,130 ppm

29,2 ppm
0,064 ppm
45,5 ppm
260 ppm
11,15 ppm
1,96 ppm
5,11 ppm
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As concentragbes de ions dissolvidos na agua deionizada tiveram um
aumento para todas as condi¢des, com excecdo do cloro que manteve-se constante

durante as simulagbes.

O pH final apresentou diminuigdo bem mais acentuada do que se comparado

a outra amostra, o que pode ser causa da dissolu¢cdo dos minerais na solugao.

Conforme a tabela 5.15, é possivel afirmar que a fase mineral com maior
probabilidade de ser precipitada para estas simulagdes em todas as condi¢bes é a
muscovita [KAIx(SizAl)O19(OH,F),]. E o mineral com menor indice de saturagao, para

todas as condi¢bes € a nontronita de sodio.

Tabela 5.15: Minerais com indices de saturacdo positivos para simulagdo com agua deionizada.

indice de saturacao (SI)

Mineral
CAMPO INTER SUPER

Amesita X 2,45 2,68
Andalusita 2,99 2,55 2,73
Beidelita (Ca) 7,3 5,48 5,65
Beidelita (H) 6,88 4,88 5,08
Beidelita (K) 6,3 4.4 4,57
Beidelita (Mg) 7,37 5,54 5,74
Beidelita (Na) 6,68 4,49 4,67
Boemita 3,61 2,58 2,66
Cianita 3,2 2,6 2,77
Clinoptilolita (Ca) 2,79 3,93 3,89
Corindon 4,55 4,99 5,17
Caulinita 7,4 4,86 5,03
Dawsonita 2,51 X X

Diaspore 3,97 2,82 2,9
Dolomita 1,24 0,83 0,97
Escolecita 3,14 3,07 3,06
Gibsita 3,28 2,06 2,14
Hercinita 0,65 2,15 2,15
llita 5,19 3,85 3,99
Laumontita 1,5 1,85 1,84
Lawsonita 0,91 1,15 1,14

continua
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Margarita 513
Mesolita 3,92
Montmor (Ca) 4,52
Montmor (K) 3,59
Montmor (Mg) 4,65
Montmor (Na) 3,96
Muscovita 8,39
Nontronita (Ca) 1,85
Nontronita (H) 1,44
Nontronita (K) 0,85
Nontronita (Mg) 1,92
Nontronita (Na) 1,23
Paragonita 6,86
Pirofilita 6,01
Silimanita 2,67
Stilbita 4,89
Wairakita X

5,34
2,63
3,76
2,77
3,87
2,82
6,02
1,01
0,42

1,07
0,02
4,26
4,19
2,35
3,72
0,37

5,51
2,64
3,87
2,87
4,00
2,93
6,19
1,00
0,45

1,09
0,02
4,46
4,36
2,53
3,69
0,36

x: n&o foi possivel observar precipitagédo, Sl negativo.

Para a solugéo salina temos fases minerais que precipitariam como albita,

siderita e hematita, mas todas apresentando variagdes bem pequenas. As fases

minerais que teriam sua concentragdo diminuida seriam o quartzo, a esmectita e a

calcita, e a anortita teria sua concentragcédo final igual a zero, sendo totalmente

consumida durante a simulacéo.

Tabela 5.16: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com solugdo salina.

Input Output
CAMPO INTER SUPER

T: 50°C e P=65 T: 150°C e P=100 T: 150°C e P=150

bar bar bar

oH 6,05 4,87 471 4,63

Composicao Quartzo: 0,05600 mol 0,05597 mol 0,05593 mol 0,05593 mol
mineralogica K-feldspato: 0,0030 mol 0,003158 mol  0,003041 mol  0,003068 mol
Albita: 0,0000195 mol 0,0003406 mol  0,0000669 mol ~ 0,000195 mol
Anortita: 0,0000083 mol 0 0 0

continua
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Esmectita:0,0003712 mol 0 0,0003138 mol 0,0001891 mol
Calcita:0,001023 mol 0,000392 mol  0,000880 mol  0,000877 mol
Siderita: 0,0002408 mol 0,000298 mol  0,0002545 mol  0,0002903 mol
Hematita: 0,0003788 mol 0,0004085 mol  0,000383 mol  0,000393 mol
Sédio - Na* 3149 ppm 2850 ppm 2981 ppm 3105 ppm
Cloreto - CI' 7210 ppm 7214 ppm 7510 ppm 7510 ppm
Magnésio - Mg+2 427 ppm 833 ppm 490 ppm 626 ppm
Calcio - Ca*? 333 ppm 1626 ppm 643 ppm 642 ppm
Composicao .
Potéassio - K* 174 ppm 10,62 ppm 112 ppm 116,6 ppm
Solugao Salina
Sulfato - SO, 895 ppm 298 ppm (S) 298 ppm (S) 298 ppm (S)
Carbonato - HCO3 79 ppm  ——mmmemmemmemeem s e
Aluminio - AI*® 0 ppm 2,26 ppm 0,2443 ppm 0,3245 ppm
Ferro - Fe"** 0 ppm 138,4 ppm 8,34 ppm 9,18 ppm

A solugao salina apresentou aumento nas concentragdes de cloro, magnésio,

calcio, aluminio e ferro. E diminuigdo nas concentragcdes de sulfato (final somente

sulfeto - 8'2), potassio e sbddio. Os resultados das solugdes salinas finais sao

reflexos da dissolucdo e da precipitagdo dos minerais das rochas, como ja foi

devidamente explicado antes, neste caso pode ser observado com clareza se o

exemplo do caélcio for considerado. O calcio apresentou maior variacdo de

concentragdo na solugéo e se percebermos o valor de calcita (principal fonte de Ca)

durante a simulacdo do experimento comprovaremos a sua dissolugdo, pois sua

concentragdo molar foi diminuida ao final desta.

Na tabela 5.17 podemos observar as possiveis fases minerais a serem

formadas.

Tabela 5.17: Minerais com indices de saturagao positivos para simulagdo com solugéo salina.

indice de saturacao (SI)

Mineral
CAMPO INTER SUPER
Alunita 6,05 0,34 0,65
Amesita X 1,76 2,00
Andalusita 1,62 0,9 1,10
Beidelita (Ca) 57 3,55 3,75

continua
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Beidelita (H)
Beidelita (K)
Beidelita (Mg)
Beidelita (Na)
Boemita

Cianita

Clinoptilolita (Ca)

Corindon
Caulinita
Dawsonita
Diaspore
Dolomita
Escolecita
Gibsita
Hercinita
Huntita

llita
Laumontita
Lawsonita
Magnesita
Margarita
Mesolita

Ca)
K)
Mg)
Montmor (Na)

Montmor

(
(
(
(

Muscovita

Nontronita (Ca)

Nontronita (H)
Nontronita (K)

Nontronita (Mg)

Nontronita (Na)

Paragonita
Pirofilita
Silimanita
Stilbita

5,29
4,93
5,77
5,54
2,93
1,84
0,42
3,19
6,03
3,19
3,29
1,24
1,77
2,59

4,03
0,13
X
X
24
3,48
3,37
2,67
3,51
3,27
7,02
1,62
1,21
0,85
1,69
1,45
6,18
4,65
2,67
3,58

2,96
2,74
3,73
3,18
1,75
0,95
1,06
3,34
3,21
X
1,99
1,48
1,42
1,23
0,52
0,2
2,61
0,19
X
0,39
2,04
2,24
2,60
1,88
2,81
2,27
4,37
0,73
0,15
X
0,91
0,36
3,65
2,54
0,7
2,16

3,18
2,94
3,95
3,37
1,85
1,14
1,05
3,54
3,40

2,09
1,62
1,43
1,32
0,5
0,63
2,76
0,20

0,53
2,25
2,25
2,72
1,99
2,96
2,39
4,56
0,73
0,17

0,93
0,35
3,84
2,73
0,9

2,15

x: ndo foi possivel observar precipitagdo, Sl negativo.
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A fase mineral com maior indice de saturagéo para todas as condi¢des é a
muscovita (KAIlx(SizAl)O19(OH,F),) e a fase mineral com menor indice também

observado em todas as condi¢des é a laumontita (CaAl;SisO12-4(H20)).

5.2.3. Amostra SE_31_08

A amostra seguinte a ser analisada € a amostra SE 31_08, que tem sua
composi¢cdo mineralégica mostrada na tabela 5.18, na qual é possivel observar que
o0 percentual de quartzo diminuiu, se compararmos a amostra anterior, e a
porosidade da rocha diminuiu consideravelmente. Em contrapartida o volume de

calcita aumentou consideravelmente.

Tabela 5.18: Composigdo mineraldgica da amostra SE 31_08.

Componentes Percentual

Quartzo (silcrete 0,33 %; monocristalino 55,98%
52,33%; policristalino 3,32%)

Componentes

K-feldspato (microclinico 5%; ortoclasio 1 6,33%
detriticos
10,64 %)

Muscovita 0,33%
Calcita (poiquilotdpica) 1 8,32%
Componentes Caulinita 0,33%
diageneticos Hematita 0,66%
Esmectita 2,32%
Macroporo intergranular 5,33%

Na figura 5.29 é possivel observar que ao redor dos gréos ha a formagéao

de uma fase mineral cor marromem luz natural, sendo constituida por calcita sendo
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esta resultado da cimentagao carbonatica preenchendo os gréos da rocha. Na figura
5.30 é possivel ver em detalhe a textura da calcita, sendo esta poiquilotépica e
ocupando o lugar dos poros da rocha, fato este que diminui a porosidade e

obviamente aumenta volume de calcita, como observado na tabela acima.

Figura 5.29: Visao geral da amostra SE-08-31 em luz polarizada mostrando a composigao detritica
dominante (Qtz: quartzo; Kf: feldspato potassico). Notar a total cimentagéo carbonatica (calcita, Ca)
obliterando completamente os poros da amostra.

7

Ainda é possivel perceber a forma dos grdos na figura 5.29, bem
arrendondados, grdo marrom mais em cima a esquerda e outros graos que podem ir

de arredondados a subangulares.
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Figura 5.30: Micrografia da amostra SE-08-31 onde se observa a cimentag&o carbonatica

intergranular (calcita poiquilotopica, Ca).

A analise no MEV nao foi efetiva para esta amostra, ndo sendo possivel
observar quase nada, devido a presenca de calcita poiquilotdpica, diminuindo assim

a porosidade.

Os dados contidos na tabela 5.19 mostram os resultados da simulagéo

numeérica realizada para esta amostra.



Tabela 5.19: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com agua deionizada.
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Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°Ce P=65  T:150°CeP=100  T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,64 517 5,49 54
Quartzo: 0,04958 mol 0,05613 mol 0,05393 mol 0,05495 mol
K-feldspato: 0,003102 mol 0 0,001083 mol  0,0005745 mol
Esmectita:0,0001422 mol 0 0 0
Composicdo
mineralégica Calcita:0,009518 mol 0,009336 mol  0,009509 mol 0,009506 mol
Muscovita: 0,0000472 mol 0,001185 mol  0,0008245 mol  0,0009939 mol
Hematita: 0,0006134 mol 0,0006248 mol 0,0006448 mol  0,0006444 mol
Caulinita: 0,0000675 mol 0 0 0
Saodio - Na* 0,082 ppm 24,65 ppm 24,63 ppm 24,65 ppm
Cloreto - CI' 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm
Magnésio - MgJ'2 0,012 ppm 156 ppm 156 ppm 156 ppm
Composigao C Ca"®1,02 370,6 249 29,9
alcio- Ca™“ 1, m 70, m 4,95 ppm ,95 ppm
H20 DEIONIZADA PP PP PP PP
Potassio - K 0 ppm 3895 ppm 2480 ppm 3142,6 ppm
Aluminio - AI*® 0 ppm 0,000228 ppm  0,00448 ppm 0,0038 ppm
Ferro - Fe**® 0 ppm 115 ppm 3,2 ppm 5,64 ppm

E possivel observar que para as simulagdes com agua deionizada, os

minerais que apresentaram aumento na sua concentragdo, indicando uma possivel

precipitacdo s&o: quartzo, muscovita e pequenas variacbes para a hematita.

Esmectita e caulinita foram totalmente consumidas durante a simulacdo do

experimento. O K-feldspato foi totalmente dissolvido na condicdo campo e

parcialmente nas outras condigdes.

Todos os componentes da agua deionizada apresentaram aumento na sua

concentragdo, com exceg¢ao do cloro que se manteve constante durante toda a

simulagéo, para todas as condi¢bes, 0 que significa que ndo houve interagédo entre

ele e nenhuma outra substancia.
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O pH apresentou diminuigao, para todas as condigdes, como observado em

todas as amostras.

Os resultados dos indices de saturacao, conforme tabela 5.20, foram baixos
para todos os componentes, demonstrando maior dificuldade para formagdo de
fases minerais. O maior indice para todas as condi¢gdes foi o da dolomita e os

menores indices sdo os da nontronita (Mg) e os da siderita.

Tabela 5.20: Minerais com indices de saturacéo positivos para simulagédo com agua deionizada.

indice de saturacao (SI)

Mineral
CAMPO INTER SUPER
Celadonita X 0,19 X
Dolomita 1,16 2,56 2,48
Huntita X 3,43 3,19
Magnesita X 1,46 1,38
Nontronita (Ca) 0,53 0,01 X
Nontronita (H) 0,11 X X
Nontronita (K) 0,72 X X
Nontronita (Mg) 0,58 0,36 0,32
Nontronita (Na) X X X
Saponita (Ca) X 0,95 0,15
Saponita (H) X 0,36 X
Saponita (K) X 0,87 0,10
Saponita (Mg) X 1,30 0,48
Saponita (Na) X 0,17 X
Siderita 0,29 0,62 0,77
Talco X 0,71 X

x: n&o foi possivel observar precipitagédo, Sl negativo.

Os dados relativos a simulagdo numérica de equilibrio com solugao salina
(tabela 5.21) apresentaram resultados semelhantes em relagdo aos resultados com
agua deionizada. Quartzo, muscovita, hematita e calcita para condigéo intermediaria
e supercritica mostraram aumento na concentracdo. Para a condigdo campo a
calcita apresentou diminuicdo. Esmectita, K-feldspato e caulinita foram totalmente

consumidos ou disssolvidos durante a simulagao.
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Os resultados referentes & composigdo final da solugcdo salina mostram

resultados congruentes com os apresentados no paragrafo acima. Por exemplo,

sodio, cloro, magnésio, potassio, aluminio e ferro aumentaram sua concentragdo em

todas as condi¢gdes. Mas o calcio aumentou de concentragdo na condigdo campo e

diminuiu nas outras duas, o que esta de acordo com o que aconteceu com o mineral

calcita, demonstrando que foi dissolvida na condigdo campo e precipitada nas

demais condicoes.

O pH também apresentou diminuicdo em todas as condi¢des.

Tabela 5.21: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com solugao salina.

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°CeP=65  T:150°CeP=100 T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,05 5,09 5,43 5,34
Quartzo: 0,04958 mol 0,05613 mol 0,05516 mol 0,05610 mol
K-feldspato: 0,003102 mol 0 0,0004716 mol 0
Esmectita:0,0001422 mol 0 0 0
Composigdo Calcita:0,009518 mol 0,009366 mol  0,009667 mol  0,009663 mol
mineralégica
Muscovita: 0,0000472 mol 0,001185 mol  0,001028 mol  0,001185 mol
Hematita: 0,0006134 mol 0,0006248 mol  0,0006446 mol 0,0006440 mol
Caulinita: 0,0000675 mol 0 0 0
Saédio - Na* 3149 ppm 3181 ppm 3180 ppm 3181 ppm
Cloreto - CI' 7210 ppm 7225 ppm 7221 ppm 7221 ppm
Magnésio - Mg+2 427 ppm 583,4 ppm 580 ppm 583,4 ppm
o Calcio - Ca*? 333 ppm 643 ppm 41,04 ppm 47,5 ppm
Composicido .
Potassio - K" 174 ppm 4067 ppm 3450 ppm 4064 ppm
Solugao Salina )
Sulfato - SO, 895 ppm 298 ppm (S) 298 ppm (S) 298 ppm (S)
Carbonato - HCO3 79 ppm  ———mmemememmem e
Aluminio - A*® 0 ppm 0,000423 ppm  0,00474 ppm  0,004119 ppm
Ferro - Fe*?** 0 ppm 115 ppm 4,42 ppm 7,68 ppm
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Na tabela 5.22, observa-se a possivel formagdo das fases minerais.
Apresentando resultados muito baixos para todos os minerais, os indices mais

baixos, ou seja, de menor probabilidade de formag&do mineral sdo os da siderita.

Tabela 5.22: Minerais com indices de saturagao positivos para simulagcdo com solugéo salina.

indice de saturacao (SI)

Mineral
CAMPO INTER SUPER
Antigorita X 1,66 X
Celadonita X 0,42 0,17
Dawsonita 0,19 X X
Dolomita 1,48 2,79 2,73
Flogopita X 1,16 0,44
Huntita X 4,14 3,96
Magnesita X 1,70 1,64
Nontronita (Ca) 0,54 0,01 X
Nontronita (H) 0,12 X X
Nontronita (K) 0,69 X X
Nontronita (Mg) 0,65 0,4 0,36
Nontronita (Na) 0,46 X X
Pirita X 0,07 0,11
Saponita (Ca) X 1,66 0,93
Saponita (H) X 1,06 0,36
Saponita (K) X 1,57 0,86
Saponita (Mg) X 2,04 1,30
Saponita (Na) X 1,52 0,79
Siderita 0,17 0,62 0,77
Talco X 1,41 0,71

x: ndo foi possivel observar precipitagédo, Sl negativo.

5.2.4. Amostra SE 34 08

A amostra SE 34_08 ¢é a ultima a ser analisada do pog¢o durante a injegéo.

Através da tabela 5.23, € possivel observar a composi¢cao mineralégica da rocha.
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Tabela 5.23: Composigdo mineraldgica da amostra SE 34_08.

Componentes Percentual

Quartzo (frag.Chert 1,66 %; 61,99%

monocristalino 52,00%; policristalino 7,00%)

Componentes K-feldspato (microclinico 4,66%; 9,66%
ortoclasio 5,00 %)
detriticos
Plagioclasio 1,00%
Muscovita 0,66%
Calcita (poiquilotdpica) 3,33%
Componentes
] . Hematita 1,00%
diagenéticos
Esmectita 7,33%
Macroporo intergranular 14,98%

E possivel observar que em relacdo a outra amostra a porosidade
aumentou consideravelmente e a quantidade de quartzo também. Na figura 5.31 é
possivel perceber que a granulometria dos grédos diminuiu se também comparado

com a amostra anterior.
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Figura 5.31: Visdo geral da amostra SE-08-34 em luz natural mostrando a composi¢ao
detritica composta predominantemente por quartzo monocristalino (Qtz). Observar a granulometria

mais fina em relagéo as anteriores e a porosidade primaria intergranular (Pp).

A analise do MEV mostrou K-feldspato dissolvidos, o que n&o foi

observado na petrografia 6tica.
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Acc.V Spot Magn Det WD FE———1""nm
150kV 40 1286x SE 11.1

Figura 5.32: Imagem no MEV com 1286x de aumento utilizando como detector SE mostrando a

dissolugéo de K-feldspato

Os dados de modelagem geoquimica podem ser observados na tabela
5.24. Para essa amostra tivemos precipitacédo de quartzo, muscovita, hematita e de
calcita nas condigbes intermediaria e supercritica. O K-feldspato apresentou
dissolugdo total nas condicdes campo e supercritica e parcial na condicéo
intermediaria. Os demais elementos foram totalmente dissolvidos durante a

simulag&o do experimento.



Tabela 5.24: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com agua deionizada.
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Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°Ce P=65  T:150°CeP=100  T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,64 5,16 5,59 5,43
Quartzo: 0,06044 mol 0,06598 mol 0,06566 mol 0,06594 mol
K-feldspato: 0,001987 mol 0 0,0001404 mol 0
Albita: 0,0001578 mol 0 0 0
Composicdo Anortita: 0,0000129 mol 0 0 0
mineralogica Esmectita: 0,00005015 mol 0 0 0
Calcita: 0,002016 mol 0,001849 mol  0,002030 mol 0,002026 mol
Hematita: 0,0007421 mol 0,0007822 mol  0,0008544 mol  0,0008539 mol
Muscovita: 0,0001043 mol 0,001037 mol ~ 0,000990 mol 0,001037 mol
Sodio - Na* 0,082 ppm 268,4 ppm 268,4 ppm 268,4 ppm
Cloreto - CI' 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm
Magnésio - MgJ'2 0,012 ppm 549,4 ppm 548 ppm 548 ppm
Composigao Calcio - Ca*? 1,02 ppm 381,2 ppm 19,7 ppm 27,8 ppm
H20 DEIONIZADA .
Potassio - K" 0 ppm 2256 ppm 2072 ppm 2255 ppm
Aluminio - Al*® 0 ppm 0,00028 ppm 0,0054 ppm 0,0045 ppm
Ferro - Fe"** 0 ppm 407 ppm 2,87 ppm 5,81 ppm

Os dados relativos a composicdo final da agua deionizada mostraram

aumentos significativos de todos os componentes, com excegao do cloro que

permaneceu constante.

O pH diminuiu durante a simulacdo do equilibrio para todas as condicbes

propostas. O volume final da solu¢gdo manteve-se praticamente constante. O volume

final de CO, aumentou na primeira condi¢ao e diminuiu nas demais, fato este que foi

observado em todas as simulacdes.

Na tabela 5.25 é possivel perceber a formagcéo mais provavel de dolomita,

sendo esta a fase mineral com maior indice de saturag&o, seguida da siderita.
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Mesmo que os valores expressos na tabela sejam muito baixos é provavel que

alguns minerais dissolvidos precipitem nas fases minerais descritas pela tabela.

Tabela 5.25: Minerais com indices de saturacao positivos para simulagao com agua deionizada.

indice de saturacao (SI)

Mineral
CAMPO INTER SUPER

Antigorita X 21,68 5,91
Celadonita X 0,84 0,43
Crisotila X 0,73 X

Clinocloro X 2,11 0,55
Flogopita X 2,41 1,35
Dolomita 1,7 3,21 3,06
Huntita X 5,38 4,93
Hidromagnesita X 1,17 0,23
Magnesita 0,21 2,11 1,96
Nontronita (Ca) 0,55 0,01 X

Nontronita (H) 0,14 X X

Nontronita (K) 0,66 X X

Nontronita (Mg) 0,70 0,47 0,43
Nontronita (Na) 0,16 X X

Saponita (Ca) X 2,91 1,91
Saponita (H) X 2,31 1,34
Saponita (K) X 2,82 1,81
Saponita (Mg) X 3,36 2,33
Saponita (Na) X 2,49 1,47
Sideria 0,84 0,66 0,81
Talco X 2,66 1,68

x: ndo foi possivel observar precipitacao, Sl negativo.

Para a solucao salina foi possivel observar a total dissolugéo de K-feldspato,
albita, anortita e esmectita e dissolugcédo parcial da calcita para a condigdo campo.
Quartzo, hematita, muscovita e calcita para as condigdes intermediaria e
supercritica mostraram aumento de concentragcao molar, o que significa que, mesmo

que pouco, pode ter precipitado.
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Os dados da solugdo salina resultante mostraram aumento de sédio, cloro,

magneésio, potassio, aluminio, ferro e calcio para a condicdo campo. Nas outras

duas condi¢des, o calcio diminuiu sua concentragdo, o que esta de acordo com a

concentracdo molar de calcita na rocha, pois na primeira condigcdo a concentragao

molar diminuiu, € a concentragcdo da solugdo aumentou, significando que foi

dissolvida, e o contrario para as demais condi¢gdes, nas quais a concentracdo da

solugdo diminuiu e a concentragdo molar aumentou, representando que ocorreu

precipitacao.

O pH diminuiu para todas as condi¢des, evidenciando a solubilizagado do CO;

na solucéo.

Tabela 5.26: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com solugao salina.

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°CeP=65  T:150°CeP=100 T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,05 5,24 5,42 5,35
Quartzo: 0,06044 mol 0,06589 mol 0,06594 mol 0,06594 mol
K-feldspato: 0,001987 mol 0 0 0
Albita: 0,0001578 mol 0 0 0
Composigéo Anortita: 0,0000129 mol 0 0 0
mineralogica Esmectita: 0,00005015 mol 0 0 0
Calcita: 0,002016 mol 0,001887 mol  0,002187 mol  0,002179 mol
Hematita: 0,0007421 mol 0,0007822 mol 0,0008542 0,0008533 mol
Muscovita: 0,0001043 mol 0,001037 mol  0,001037 mol  0,001037 mol
Sédio - Na* 3149 ppm 3428 ppm 3422 ppm 3422 ppm
Cloreto - CI' 7210 ppm 7221 ppm 7217 ppm 7217 ppm
Magnésio - Mg+2 427 ppm 978 ppm 978 ppm 978 ppm
Calcio - Ca*® 333 ppm 638 ppm 35,9 ppm 52,7 ppm
Composicao .
Potassio - K" 174 ppm 2457 ppm 2428 ppm 2428 ppm
Solugao Salina
Sulfato - SO, 895 ppm 298 ppm (S) 298 ppm (S) 298 ppm (S)
Carbonato — HCOj3 79 ppm  —mmemmemmemmmen e e
Aluminio - Al*® 0 ppm 0,0005 ppm 0,0055 ppm 0,0047 ppm
Ferro - Fe*** 0 ppm 407 ppm 4,4 ppm 9,2 ppm
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Os indices de saturacédo positivos também apresentaram valores maiores
para dolomita e siderita, se comparadas todas as condi¢gdes juntas. Mas os indices

de saturagéo para cada mineral podem ser identificados na tabela 5.27.

Tabela 5.27: Minerais com indices de saturagao positivos para simulagcao com solugéo salina.

indice de saturacao (SI)

Mineral
CAMPO INTER SUPER

Antigorita X 17,25 0,64
Celadonita X 0,67 0,21
Clinocloro X 1,72 0,11
Flogopita X 2,06 0,91
Dawsonita 0,29 X X

Dolomita 1,71 3,12 2,95
Huntita X 5,11 4,61
Hidromagnesita X 0,71 X

Magnesita 0,23 2,02 1,85
Pirita X 0,16 0,47
Nontronita (Ca) 0,56 0,02 0,01
Nontronita (H) 0,15 X X

Nontronita (K) 0,64 X X

Nontronita (Mg) 0,71 0,47 0,43
Nontronita (Na) 0,49 X X

Saponita (Ca) X 2,64 1,60
Saponita (H) X 2,05 1,03
Saponita (K) X 2,52 1,45
Saponita (Mg) X 3,08 2,01
Saponita (Na) X 2,53 1,46
Sideria 0,72 0,66 0,81
Talco X 2,39 1,35

x: ndo foi possivel observar precipitagédo, Sl negativo.

5.3. Amostras do po¢o C - pés-injegao

Os experimentos com as amostras poés-injecdo foram realizados com trés
tipos de rochas. Todas as amostras de rochas foram provenientes do mesmo poc¢o e

do mesmo testemunho, porém de profundidades diferentes (entre 523 e 532



120

metros). N&o foi possivel realizar todos os experimentos com a mesma rocha por
escassez de amostras. Os experimentos com agua deionizada em todas as
condi¢cdes foram usadas amostras intituladas SE 02_08, porém nos experimentos
com solucgdo salina, na condicado campo, foram utilizadas as amostras SE 04_08, na
condicao intermediaria, a amostra SE 03 _08 e, na condigdo supercritica, uma

amostra de cada (supercritica 1: SE 03_08 e supercritica 1B: SE 04_08).

5.3.1. Analise petrografica

Na analise petrografica tivemos o problema igual ao das amostras pré-
injecdo, ou seja, no momento da laminagdo, houve problemas na confec¢ao das
laminas delgadas devido a impregnacédo de Oleo nas amostras, assim a referéncia
para a petrografia, bem como para os estudos de modelagem geoquimica foi a
amostra de rocha intitulada SE 01_08; sendo que esta também esta localizada no

mesmo pogo que as utilizadas nos experimentos e é a base do testemunho.

Na tabela 5.28 € possivel observar a composigcdo mineralégica das amostras

do pogo pos-injecao.

Tabela 5.28: Composi¢cao mineralégica de amostras originais pos-injegdo intitulada SE 01_08.

Componentes Percentual

Quartzo (monocristalino 47,00% 47,33%

policristalino 0,33%)

K-feldspato (microclinico 3%; ortoclasio 19%
Componentes 16%)
detriticos Plagioclasio 1,33%
Muscovita 0,33%
Biotita 0,33%
Componentes Calcita microcristalina 1,99%

continua
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diagenéticos Esmectita 5,98%

Macroporo intergranular 23,65%

A anélise mostra uma grande quantidade de K-feldspato (aproximadamente
20%) e um volume consideravel ocupado pelos poros (quase 25 %). Quase metade
da composicdo mineralégica é quartzo (aproximadamente 48%). O restante,
aproximadamente 10%, esta dividido entre os minerais mostrados na tabela 5.28. E
possivel perceber que esta amostra do poco pds-injecdo apresenta uma porosidade
maior em relagédo a amostra do pogo pré-injecao. Através da figura 5.33 é possivel
identificar em azul o volume ocupado pelos poros, sendo responsavel pela alta

porosidade do reservatério.

Figura 5.33: Micrografias 6ticas de ldminas petrograficas. (A) Visdo geral em luz natural da amostra
SE-08-01 mostrando a composigao detritica composta predominantemente por quartzo monocristalino
(Qtz) e feldspato potassico (Kf). Porosidade primaria intergranular comum (Pp). Observar a dissolugédo

parcial dos grados de feldspato (setas).
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5.3.2. Analise Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para as analises no MEV das amostras do pogo C, nao foi necessario o pré-
tratamento para a limpeza das rochas, como descrito no item 5.1.2, pois estas
amostras nao apresentavam impregnacgao de 6leo. Isto pode estar relacionado com
o fato de a PETROBRAS ja realizar injecbes nesse poc¢o para EOR, assim, grande
parte do petréleo que estava antes da injecdo preso nos poros da rocha, pode ter
sido retirado com a passagem do fluido. Quanto ao aspecto visual das mesmas,
enquanto as amostras do pogo A apresentavam aspecto visual acinzentado a preto,
cheiro caracteristico de Oleo, as amostras do pog¢o poés-injecdo apresentavam
aspecto visual bege escuro a cinza claro, sem cheiro caracteristico e baixissima

resisténcia ao esfarelamento, sendo dificil de manusea-las. A figura 5.34 mostra

esta diferenga, na comparacéo entre as amostras dos dois pogos.

Figura 5.34: Diferengas no aspecto visual das rochas (a) pogo A - pré-injecao e (b) pogo C - pos-

injecéo

Foram realizadas analises no MEV das amostras antes dos experimentos dos
trés tipos de rochas utilizadas nos experimentos. As amostras denominadas SE
02_08 apresentaram, segundo as figuras 5.35 e 5.36, dissolugdo de K-feldspato e,
conforme a figura 5.37, caulinita intergranular e em detalhe a morfologia das

mesmas.
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Figura 5.35: Imagem no MEV com 600x de aumento e detector SE mostrando a dissolugéo K-

feldspato nas amostras do pogo C, pds-injegéo, antes dos experimentos.

\

1 -:. g - . . i g
Acc.V SpotMagn Det WD M 20 um
20.0kV 5.0 3000x SE 11.2

A o~

Figura 5.36: Imagem no MEV com 3000x de aumento e detector SE mostrando a dissolugéo ou

albitizagcdo de K-feldspato nas amostras do pogo C, pés-injecéo, antes dos experimentos.
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Figura 5.37: Imagem no MEV com 600x de aumento e detector SE mostrando caulinita intergranular

nas amostras do pogo C, pos-injecado, antes dos experimentos.
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o v Spot Magn  Det wD ———— 10 pm
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Figura 5.38: Imagem no MEV com 4000x de aumento e detector SE mostrando habito das caulinitas

(“booklet”) nas amostras do pogo C, p6s-inje¢do, antes dos experimentos.
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As amostras intituladas SE 03 08 apresentaram resultados semelhantes as
amostras anteriores, porém nao foram observados pontos de dissolugdo do K-
feldspato. A figura 5.38 mostra caulinitas recobertas com argilomineral, que pode ser

esmectita.

Figura 5.39: Imagem no MEV com 336x de aumento e detector SE mostrando a dissolugéo de K-
feldspato indicado pela seta azul e formagao de caulinitas indicada pela seta laranja nas amostras do

pogo C, pos-injegao, antes dos experimentos.

Ja a figura 5.39 mostra dois pontos, um abaixo e outro mais central onde as
caulinitas estdo ocupando os espagos entre os grédos e acima um grdo de K-

feldspato dissolvido.

As amostras de rochas intituladas SE 04_08 mostram grandes quantidades
de graos de K-feldspato dissolvidos (Fig. 5.40 e 5.41) e nao foi observada presenca

de caulinitas.
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Figura 5.40: Imagem no MEV com 625x de aumento e detector SE mostrando Gréo de K-feldspato

bastante nas amostras do pogo C, pds-injegéo, antes dos experimentos.

Figura 5.41: Imagem no MEV com 2500x de aumento e detector SE mostrando detalhe do grdo de K-

feldspato nas amostras do pogo C, pds-injecéo, antes dos experimentos.
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Os experimentos com agua deionizada foram realizados com a rocha
intitulada SE_02_08 para todas as condi¢gbes. Desta maneira, na condigdo campo,
foi possivel observar dissolugcéo de K-feldspato e caulinita, conforme figuras 5.42 e

5.43 respectivamente.

L{.{a‘g‘ﬁ&

AccV  Spot Magn  Det WD y ———————7 100, e
00KV 52 500x BSE 12.3

-

Figura 5.42: Imagem no MEV com 500x de aumento e detector BSE mostrando gréo de K-feldspato
bastante dissolvido nas amostras do pogo C, pds-injecéo, nos experimentos com agua deionizada na

condi¢ao campo.
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Figura 5.43: Imagem no MEV com 4000x de aumento e detector BSE mostrando detalhe da caulinita
tipo “booklet” nas amostras do pogo C, pds-injecéo, nos experimentos com agua deionizada na

condi¢do campo.

Foi possivel observar também a formacao de calcitas, conforme figura 5.44 e
5.45, porém nao se pode afirmar que as calcitas foram formadas durante o
experimento ou se foram formadas no processo de injegcdo de CO; realizado pela
PETROBRAS no campo.
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Figura 5.44: Imagem no MEV com 4000x de aumento e detector BSE a seta laranja indica calcita

presente em K-feldspato dissolvido nas amostras do pogo C, pés-injegcéo, nos experimentos com

agua deionizada na condi¢do campo.

AccV SpotMagn Det WD 1 5um
20.0 kv 4.0 10000x BSE 12.6

Figura 5.45: Imagem no MEV com 10000x de aumento e detector BSE detalhe da figura anterior

calcita presente em K-feldspato dissolvido nas amostras do pogo C, pés-injecédo, nos experimentos
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com agua deionizada na condi¢gdo campo.

Na condigédo intermediaria foi possivel observar muitas caulinitas, além de
dissolugdo de K-feldspato e de plagioclasio, conforme figuras 5.46, 5.47 e 5.48

respectivamente.

st iAccV Sput Magn Det WD
0 0 kV 5.0 2000x BSE 9.1
- -

Figura 5. 46: Imagem no MEV com 2000x de aumento e detector BSE seta laranja indicando
dissolucdo de K-feldspato e seta azul indicando formag&o de caulinita nas amostras do pogo C, pos-

injecdo, nos experimentos com agua deionizada na condigao intermediaria
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Figura 5.47: Imagem no MEV com 338x de aumento e detector BSE mostrando aglomerados de
caulinita entre os gréos e recobrindo parte deles nas amostras do pogo C, pés-injegéo, nos

experimentos com agua deionizada na condig&o intermediaria

& a g i J_l 'fﬂq; —
A[:[: V Spot Magn Det WD |—| 10 pm
20.0 KV 5.0 4000x BSE 9.0

.

Figura 5.48: Imagem no MEV com 4000x de aumento e detector BSE mostrando dissolugéo de

plagioclasio nas amostras do pogo C, pds-inje¢do, nos experimentos com agua deionizada na
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condigdo intermediaria .

Na condigdo supercritica com agua deionizada foi observado muitos gréos
tanto de K-feldspato (Fig. 5.49 e 5.50) como de plagioclasio (Fig. 5.51) dissolvidos,
além de caulinita (Fig. 5.52) e calcita (Fig. 5.53). O carbonato de célcio esta entre o
K-feldspato dissolvido. Nao se pode afirmar se o carbonato foi gerado durante o
experimento ou se durante as inje¢gdes de CO, no campo. Porém, nas analises do

MEV destas amostras antes da reagéo nao foi observado carbonatos de calcio.

8

[ 3 L

.ﬁet

WD

Figura 5.49: Imagem no MEV com 1000x de aumento e detector BSE mostrando gréo de K-feldspato
praticamente todo dissolvido nas amostras do pogo C, pés-injegdo, nos experimentos com agua

deionizada na condig&o supercritica.
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Figura 5.50: Imagem no MEV com 1000x de aumento e detector BSE mostrando gréo de K-feldspato
parcialmente dissolvido nas amostras do pogo C, pds-injegéo, nos experimentos com agua deionizada

na condi¢&o supercritica.

AceV  Spot Magn
200kV 52 1500x BSE 118

Figura 5.51: Imagem no MEV com 1500x de aumento e detector BSE mostrando dissolugéo de
plagioclasio dissolvido nas amostras do pogo C, pés-injecao, nos experimentos com agua deionizada

na condi¢&o supercritica.



134

AccV  Spot Magn Det WD
20.0kV 5.2 4000x BSE 10.7

Figura 5.52: Imagem no MEV com 4000x de aumento e detector BSE zoom mostrando caulinitas
arranjadas perfeitamente em “booklets” nas amostras do pogo C, p6s-inje¢do, nos experimentos com

agua deionizada na condigéo supercritica.
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Figura 5.53: Imagem no MEV com 4000x de aumento e detector BSE seta laranja mostrando
carbonato de calcio, calcita nas amostras do pogo C, p6s-inje¢ao, nos experimentos com agua

deionizada na condig&o supercritica.
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Figura 5.54: Imagem no MEV com 8000x de aumento e detector BSE zoom mostrando
formacgao de carbonato de calcio, calcita, seta laranja nas amostras do pogo C, pos-injegao, nos

experimentos com agua deionizada na condig&o supercritica.

Nos experimentos com solugdo salina € importante lembrar que, por
escassez de amostras, foi utilizado mais de um tipo de rocha, e mesmo que todas
sejam provenientes do mesmo pogo, algumas pequenas alteragcbes podem ser

percebidas.

Os experimentos da condigdo campo foram realizados com as amostras
intituladas SE_04_08 e foi possivel observar que ndo houve muita dissolugédo de K-

feldspato como observado em outras condigbes com solugéo salina.

As figuras 5.55 e 5.56 mostram respectivamente a dissolugdo de um gréo de
K-feldspato envolvido por argilomineral e um grao coberto por cuticulas de

argilomineral.
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iA Spot Magn Det WD ———————-1 50pm
' V 5.7 1296x SE 94

Figura 5.55: Imagem no MEV com 1296x de aumento e detector SE mostrando dissolug¢édo de K-
feldspato nas amostras do pogo C, pos-injegdo, nos experimentos com solugdo salina na condigéo

campo.

AcecV Spot Magn Det WD 1 100 um
200 kV 6.0 657x SE 95

Figura 5.56: Imagem no MEV com 657x de aumento e detector SE mostrando gréo coberto por
cuticulas de argilomineral, evidenciando a presenga dos mesmos nas amostras do pogo C, pos-

injecdo, nos experimentos com solugéo salina na condigdo campo.
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Na condicdo intermediaria foram usadas as amostras intituladas SE
03_04 nos dois experimentos. Foi possivel observar grandes quantidades de K-
feldspato dissolvido e de caulinitas, embora seja uma analise qualitativa. Conforme
as figuras 5.57, 5.58, 5.59 e 5.60.

" ‘[:N—" Spot Magn' -D
- So00 k6.0 500x o S

Figura 5.57: Imagem no MEV com 500x de aumento e detector SE mostrando gréo de K-feldspato
bastante dissolvido nas amostras do pogo C, pds-injegédo, nos experimentos com solugéo salina na

condicao intermediaria.
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Figura 5.58: Imagem no MEV com 313x de aumento e detector SE mostrando grdo de K-feldspato
bastante dissolvido nas amostras do pogo C, pés-injegdo, nos experimentos com solugéo salina na

condicao intermediaria.

Det WD

pot
200k 4.5 700x SE 9.2
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Figura 5.59: Imagem no MEV com 700x de aumento e detector SE mostrando gréo de K-feldspato
bastante dissolvido e um arranjo de caulinita no centro indicada pela seta laranja. Amostras do poco

C, pés-injecao, nos experimentos com solugdo salina na condicao intermediaria.
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Figura 5.60: Imagem no MEV com 350x de aumento e detector SE caulinitas recobrindo gréos nas

amostras do pogo C, pés-injegdo, nos experimentos com solugéo salina na condigdo intermediaria.

Na condigdo supercritica foram utilizadas duas amostras diferentes, no
primeiro experimento a amostra utilizada foi a SE 02_08 e foram observadas muitas

caulinitas (Fig. 5.61 e 5.62), pouca dissolugédo de K-feldspato.
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Figura 5.61: Imagem no MEV com 1250x de aumento e detector BSE mostrando caulinitas bem
definidas nas amostras do pogo C, pos-injegdo, nos experimentos com solugdo salina na condigdo

supercritica.
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Figura 5.62: Imagem no MEV com 2000x de aumento e detector BSE mostrando caulinitas entre os
graos nas amostras do pogo C, pos-injegdo, nos experimentos com solugdo salina na condigao

supercritica
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O segundo experimento foi realizado com amostras intituladas SE 04_08
e os resultados foram um pouco diferentes do que os realizados com a amostra
descrita acima. Durante o experimento foram observadas dissolu¢do de K-feldspato
(Fig. 5.63) e observado com nitidez uma camada de argilomineral, que
provavelmente € esmectita, cobrindo os graos (Fig. 5.64).

Figura 5.63: Imagem no MEV com 299x de aumento e detector SE mostrando dissolugdo de K-
feldspato, indicado pela seta laranja, no centro da amostra do pogo C, p6s-inje¢édo, no experimento

com solugao salina na condig&o supercritica.
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Figura 5.64: Imagem no MEV com 200x de aumento e detector SE mostrando graos dissolvidos de K-
feldspato, seta laranja, e argilomineral entre os graos, seta azul. Experimento com solugéo salina,

condicao supercritica.

5.3.3. Analise da agua deionizada e solugao salina

As concentragdes iniciais tanto da agua deionizada como da soluc¢do salina
podem ser identificadas na tabela 4.2. As solug¢des resultantes dos experimentos
com agua deionizada nas condi¢cbes intermediaria e supercritica apresentaram
aspecto bem amarelado. As rochas do pogo C ndo apresentavam aspecto de que
continham éleo, porém é possivel que 6leo remanescente estivesse ainda dentro
dos poros e quando reagido a uma pressao e temperatura mais elevada o 6leo se
desprendesse da rocha. Todavia & possivel que o amarelamento das solugdes
tenha sido causado por algum componente da dgua deionizada ou do contato com o
reator. As solugdes resultantes dos experimentos com solugédo salina na condigéo
campo também demonstraram aspecto amarelado e os experimentos das condigbes
intermediaria e supercritica demonstraram aspecto avermelhado, que pode ser
creditado a corrosao do reator, gerando 6xido de ferro. Este ultimo foi eliminado com
uma filtracdo simples. As tabelas 5.29 e 5.30 demonstram a variacdo da

concentragdo dos ions durante os experimentos (A= concentracdo final —
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concentracgédo inicial). Os sinais negativos representam que a concentracao inicial foi

maior do que a final.

Na tabela abaixo (5.19) € possivel identificar as variagbes ocorridas nos
experimentos com agua deionizada. Desta maneira, nos dois experimentos
relacionados a condicdo campo, podemos observar que as concentra¢des de cloro,
calcio, magnésio, potassio e sddio aumentaram apds os experimentos, o que
significa, de forma simplificada, que os minerais da rocha dissolveram e liberaram
estes ions que foram incorporados a solugdo. O fluor e o ferro tiveram variacdes
muito pequenas, os dois elementos tiveram um pequeno aumento na primeira
reacao e na segunda ndo foram detectados. Estroncio e manganés nao foram
analisados no primeiro experimento e no segundo apresentaram valores
relativamente baixos (aprox. 3 ppm), mostrando que pode ter havido dissolugéo e
incorporagao dos mesmos pela solugdo. O aluminio n&o foi analisado na reagao

campo 1 e nao foi detectado na duplicata desta condicao.

Nas condig¢des intermediaria e supercritica, houve aumento na concentragao
de cloreto, calcio, estroncio, magnésio, manganés, potassio e sodio, evidenciando a
dissolugdo dos minerais da rocha. J& na condi¢cdo intermediaria, fluor e aluminio
apresentaram diminuigdo da concentragdo no experimento intermediaria 1 e na
segunda uma pequena variagao positiva. Ferro n&do foi detectado. Na condigao
supercritica, o fluor ndo foi detectado no primeiro experimento e na duplicata
apresentou uma variagdo pequena. Aluminio nao foi detectado em nenhum

experimento.
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Tabela 5.29: Variagao da concentragcéo da solugédo nos experimentos com agua deionizada.

Variagao concentragao da solugao nas diferentes condigées reacionais (ppm)

fon A CAMPO 1 A CAMPO 2 A INTER 1 AINTER 2 A SUPER 1 A SUPER 2
Cloreto CI 177,8 268,5 216,14 2437 333 382,1
Flior F° 0,111 nd -0,004 0,430 n.d 0,433
Aluminio AI" X n.d -0,020 0,087 n.d n.d
Calcio Ca*? 214,6 392 326,8 315,7 358 223
Estréncio Sr** X 2,64 2,69 2,87 2,83 2,93
Ferro Fe*?*? 0,493 nd nd n.d 437 6,71
Magnésio Mg* 16,09 22,07 21 24,8 23,6 28,4
Manganés Mn*2 X 5,12 4,85 5,18 3,16 3,76
Potassio K* 10,4 15,3 16,9 18,7 14,3 22,07
Sodio Na* 158,7 190,8 194,9 1934 244.6 295,3

X: nao foi possivel obter parametro de variagdo, pois um dos laudos ndo possuia o elemento analisado;
n.d: nao foi possivel detectar

(-) Sinal negativo: significa que concentragédo diminuiu apds o experimento

Para a solucdo salina, os valores estdo detalhados na tabela 5.30. Na
condigcdo campo, cloreto, sulfato, calcio, estroncio, ferro, magnésio, manganés,
potassio e sédio apresentaram aumento na sua concentracdo. Com destaque para o
cloreto, calcio e sédio que apresentaram uma grande variagao positiva, identificando
que estes minerais foram dissolvidos da rocha, o calcio pode ter sido resultado da
dissolugdo da calcita que ja havia sido formada durante injecdes de CO, pela

PETROBRAS e o s6dio pode ter sido resultado da dissolugao de plagioclasio.

Ja nas condi¢des intermediaria e supercritica, o elemento que apresentou
aumento consideravel na concentragdo da solucéao foi o cloreto e depois aumentos
mais discretos foram observados para os elementos magnésio, manganés e
potassio. O estroncio apresentou variacao positiva em todos os experimentos, com
excecdo para o experimento intermediaria 2, mas a variagdo é tdo pequena que

pode ser desconsiderada. A variacdo do aluminio foi negativa para todos os
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experimentos destas duas condi¢des, que poderia ter sido precipitado e incorporado
a rocha, com excecao do experimento super 2 que nao foi detectado. O ferro nao foi
detectado nos trés primeiros experimentos (inter 1, inter 2 e super 1) destas
condicbes e na duplicata da condicdo supercritica foi observado um aumento
pequeno, que pode ter sido causada pela grande corros&o do reator e consequente
oxidagao do ferro. O sulfato apresentou aumento nas condi¢des inter 1 e super 1 e
diminuigdo na concentragdo nas duplicatas, mais significativo para a ultima, e pode
ter havido dissolugdo nas primeiras e precipitagdo nas segundas. O calcio
apresentou comportamento semelhante para os experimentos destas condigdes,
aumento na concentracédo, com excegéo da duplicata da condigao intermediaria que
apresentou uma diminui¢do, ou seja, poderia ter sido precipitado e incorporado a
rocha, ja que visivelmente n&o ocorreram precipitados na solugdo. O sodio
apresentou variacdo positiva na primeira reacdo da condicdo intermediaria e
diminuicdo na duplicata. O contrario ocorreu com a condigdo supercritica, houve

diminuicdo na primeira e aumento muito significativo na segunda.

Tabela 5.30: Variagao da concentragdo da solugédo nos experimentos com solugao salina.

Variagdo concentragao da solugao nas diferentes condi¢oes reacionais (ppm)

fon A CAMPO 1 A CAMPO 2 AINTER 1 AINTER 2 A SUPER 1 A SUPER 2
Cloreto CI 134 412 4033 3203 2988 1520
Sulfato SO,? 12 40 202 -38 12 -296
Aluminio AI"® n.d n.d -3,63 -3,63 -3,63 n.d
Calcio Ca*? 197,5 206,5 152,7 -66,5 109,7 12,5
Estréncio Sr** 3,77 2,74 2,01 0,1 1,25 2,94
Ferro Fe*?*? 2,57 2,83 n.d n.d nd 1,5
Magnésio Mg* 4.4 20,4 64,4 26,8 37,6 13,4
Manganés Mn*? 1,79 9,19 5,48 3,85 3,22 1,97
Potassio K* 16 31,1 23,7 18,9 12,5 25,1
Sodio Na* 361 483 170 -165 14 825

X: ndo foi possivel obter parametro de variagdo, pois um dos laudos ndo possuia o elemento analisado;
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n.d: ndo foi possivel detectar

(-) Sinal negativo: significa que concentragédo diminuiu apds o experimento

5.3.4. Variagao do pH

As variagdes do pH para a condicdo campo, com agua deionizada podem ser
visualizadas na figura 5.65. E possivel observar que houve diferencas significativas
entre o pH inicial das duas reagdes. A primeira iniciou-se com pH basico enquanto a
segunda com pH acido, no entanto no final do experimento as duas ficaram numa
faixa entre 6,3 a 6,9, o que significa dizer que a primeira passou de basica para
acida e a segunda de acida para basica, comportamentos diferenciados pela

diferenca inicial de pH.

02_08_CAMPO_H20
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Variagao pH

Figura 5.65:Variagao do pH para a condigdo campo com agua deionizada. Verifica-se em roxo os

experimentos intitulados campo 1 e em verde claro, a duplicata.

Na condigdao intermediaria com agua deionizada, observou-se um
comportamento diferente, as duas reacgdes iniciaram-se com pH acido e as duas
tiveram seu pH aumentado, mas ainda estando dentro da faixa de pH acido (Fig. 5.
66).
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Figura 5.66: Variagcéo do pH para a condig&o intermediaria com agua deionizada. Observa-se que os

experimentos aumentaram seu pH apds a finalizagdo dos mesmos, para os dois experimentos.

Na condigdo supercritica foi possivel observar comportamento semelhante ao
observado na condi¢do anterior, em que o pH inicial estava acido e teve um
aumento, mas ainda continuando acido apds o experimento. Nas reagbes em que o
pH inicial dos dois experimentos da mesma condicdo esteve mais proximo, o pH
comportou-se de maneira semelhante. Ou seja, se 0 experimento como neste ultimo
caso, teve inicio com pH igual a 5, 56 e 5,69 terminou com pH igual a 6,32 e 6,44,
mantiveram praticamente a mesma variacdo, o que seria o ideal, uma vez que os

experimentos eram iguais e ndo havia nenhuma outra variavel que pudesse interferir
(Fig. 5.67)
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Figura 5.67: Variagao do pH para a condigédo supercritica com agua deionizada, em roxo as variagdes
evidenciadas no experimento intitulado super 1 e em verde claro, as varia¢gdes na duplicata, intitulada

super 1B

Com solugédo salina, o pH da condicdo campo n&do teve o mesmo
comportamento que o0s experimentos com agua deionizada até porque os
experimentos denominados campo sal 1 e campo sal 1B iniciaram-se com mesmo
valor de pH, 6,8 e ao final do experimento os dois apresentaram diminuigdo do pH,

mas a diferenga entre os dois foi mais acentuada, conforme fica visivel na figura
5.68.
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Figura 5.68: Variagdo do pH para a condigdo campo com solugao salina. Observa-se em amarelo o

experimento campo 1 e em marrom a duplicata. O pH inicial era 0 mesmo, e ao final a duplicata



apresentou menor diminuicdo em relagdo ao experimento campo1.
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Na condicdo intermediaria os experimentos também iniciaram-se com o

mesmo valor de pH e os dois apresentaram diminuicado do pH, e a primeira reagéo
obteve uma variagdo maior (Fig. 5.69).
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Figura 5.69:Variacéo do pH para a condi¢&o intermediaria com solug&o salina, observa-se ao mesmo

pH inicial para os dois experimentos e ao final a duplicata apresentou maior diminui¢ao no pH.

Na condigdo supercritica, € importante notar que cada experimento foi

realizado com um tipo de rocha, como explicado em detalhes no item 5.3. No

primeiro experimento realizado com amostras intituladas SE 03_08, iniciaram-se

com pH basico e ao final do experimento estava acido. Na duplicata realizada com

amostras intituladas SE 04 08, iniciou-se o experimento com pH acido e ao final do

experimento continuava acido, conforme a figura 5.70.
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Figura 5.70:Variagéo do pH para a condigéo supercritica com solugéo salina, observa-se que temos

duas amostras de rochas diferentes, e pH inicias diferentes.

A comparagdo deste parametro se torna complicado uma vez que as

amostras eram diferentes e o pH inicial dos experimentos bem diferentes.

O que foi possivel perceber ap6s os estudos € que de uma maneira geral o
pH das reagbes com agua deionizada permanecem mais acido do que os
experimentos com solug¢ao salina e em decorréncia da temperatura e pressao este
também foi afetado, isto se deve ao fato de a solubilidade do CO; ser diferente para

agua deionizada e para solugéo salina.

5.3.5. Modelagem geoquimica de equilibrio

A modelagem de equilibrio foi realizada utilizando os dados da composigéo
mineralogica da amostra SE 01_08, conforme maior detalhamento na tabela 5.8. As
simulagbes foram realizadas nas trés condicbes a que as amostras foram

submetidas com agua deionizada e com solug&o salina.

O mineral biotita ndo foi analisado porque ndo estava no banco de dados do

programa. O percentual referente ao plagioclasio foi dividido entre albita (70%) e
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anortita (30%). O calculo realizado para transformar a porcentagem em numero de
mols foi 0 mesmo realizado no item 5.1.5, porém como a composicao é diferente,

fica mais claro o entendimento se observarmos o calculo abaixo:
Exemplo:

Quartzo: 47,33%

d=m . 262= m_ .-.m=124¢g

Massa amostra: 4,0 g r\r; 0.4733

Densidade: 2,62 g/cm3
Massa total de todos os constituintes seguindo mesmo raciocinio acima: 1,969 g

Massa relativa: 1,249, 404=25190g

1,969 g
Massa molar: 60,08 g .. 1 mol 60,089
X — —— 2,5190¢g
x =0,04192 mol

O mesmo calculo foi realizado para cada constituinte mineral e o numero de
mols pode ser visualizado na tabela 5.31. Os dados sobre a composi¢cao da agua
deionizada sdo os mesmos que os utilizados na tabela 5.4, seguido de laudo do
laboratério presente nos anexos. Ndo foram analisados inicialmente aluminio,
potassio e ferro, por isso os valores iniciais sdo zero. O valor de pH também condiz
com o dado real da agua deionizada medida no dia da realizacdo do experimento.
Os demais valores temperatura, presséo e volume de agua sao os valores utilizados
nos experimentos. Assume-se que o dado sobre o volume do CO; seja o restante do
volume do recipiente, retirando-se o volume ocupado pela agua e o volume ocupado
pela rocha, assim dos 100 mL, que é a capacidade total do vaso, o gas ocuparia 78

mL.

Os valores de input e output para simulagdes com agua deionizada podem
ser observados na tabela 5.31. Através destes € possivel observar a precipitacao,
ou seja, aumento da concentragdo molar para o quartzo, muscovita e calcita para as
condicdes intermediaria e supercritica. K-feldspato diminuiu a sua concentragao
inicial, significando que foi dissolvido parcialmente nas condi¢gbes intermediaria e

supercritica e totalmente dissolvido na condicdo campo. A calcita também foi
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parcialmente dissolvida na condi¢do campo, pois diminuiu sua concentragéo. Albita

e anortita foram totalmente dissolvidas durante a simulacdo. E a esmectita foi

totalmente dissolvida na condigcdo campo e permaneceu praticamente constante.

Tabela 5.31: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com agua deionizada.

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T:50°CeP=65  T:150°CeP=100  T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,64 5,27 55 5,41
Quartzo: 0,04192 mol 0,05032 mol 0,04643 mol 0,04746 mol
K-feldspato: 0,003550 mol 0 0,001490 mol 0,000994 mol
Albita: 0,000188 mol 0 0 0
Composigido
mineralégica Anortita: 0,0000796 mol 0 0 0
Esmectita:0,000373 mol 0 0,0003518 mol  0,000335 mol
Calcita:0,001094 mol 0,00104 mol 0,001162 mol 0,00116 mol
Muscovita: 0,00004745 mol 0,001502 mol  0,0008587 mol  0,001031 mol
Saédio - Na* 0,082 ppm 281,3 ppm 220 ppm 223,2 ppm
Cloreto - CI' 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm 0,064 ppm
Magnésio - MgJ'2 0,012 ppm 409 ppm 23,2 ppm 41,6 ppm
Composigao Cal Ca*?1,02 270,2 24 29,24
alcio-Ca ™" 1, m 70, m ,5 ppm , m
H20 DEIONIZADA PP PP PP PP
Potassio - K 0 ppm 4243,2 ppm 2446,8 ppm 3085,7 ppm
Aluminio - AI** 0 ppm 0,000162 ppm  0,00454 ppm 0,00390 ppm
Ferro - Fe**® 0 ppm 470 ppm 26,7 ppm 47,76 ppm

Os valores resultantes da agua deionizada mostraram aumentos de todos os

componentes, com exceg¢ao do cloro que permaneceu constante para todas as

condigbes. O pH diminuiu em todas as condi¢cdbes como em todas as simulagdes

analisadas.

Na tabela 5.32 é possivel perceber os minerais com indices de saturagéo

positivo, significando que podem ser precipitados. Os maiores indices foram do

mineral nontronita (K) e os menores indices observados foram para a siderita.

Tabela 5.32 Minerais com indices de saturagdo positivos para simulagdo com agua deionizada
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indice de saturacao (SI)

Mineral

CAMPO INTER SUPER
Andradita X 10,75 10,54
Cronstedtita 12,61 20,47 20,75
Dolomita 1,72 1,74 1,91
Epidoto X 3,85 3,66
Esmectita alto teor Fe-Mg X 0,19 0,20
Hidroxido de ferro 11l (FeOHs) 3,71 5,92 6,08
Ferrita (Ca) 6,20 13,86 14,0
Ferrita (Mg) 7,32 15,33 15,65
Goetita 8,53 9,82 9,98
Hematita 18,15 21,4 21,72
Huntita X 0,98 1,50
Magnesita 0,23 0,64 0,85
Magnetita 15,3 21,41 21,71
Minnesotatita X 0,29 X
Nontronita (Ca) 18,66 17,44 21,70
Nontronita (H) 18,25 20,83 21,14
Nontronita (K) 18,89 21,33 21,64
Nontronita (Mg) 18,81 21,63 21,95
Nontronita (Na) 18,30 20,94 21,23
Siderita 0,81 1,36 1,51

x: ndo foi possivel observar precipitacao, Sl negativo.

Na tabela 5.33 é possivel observar os dados de modelagem referentes a
solugdo salina. Desta maneira é possivel perceber que o quartzo, calcita e
muscovita precipitaram e K-feldspato, esmectita, anortita e albita foram dissolvidos,

os primeiros parcialmente e os segundo totalmente.

Tabela 5.33: Dados utilizados na modelagem geoquimica para amostras com solugdo salina.

Input Output
CAMPO INTER SUPER
T: 50°C e P=65 T:150°C e P=100 T:150°C e P=150
bar bar bar
pH 6,05 5,19 5,43 5,35

continua
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Quartzo: 0,04192 mol 0,0503 mol 0,0477 mol 0,0488 mol
K-feldspato: 0,003550 mol 0 0,000834 mol  0,000266 mol
Albita: 0,000188 mol 0 0 0
Composiciao Y
mineralogica Anortita: 0,0000796 mol 0 0 0
Esmectita:0,000373 mol 0 0,000372 mol 0,000372 mol
Calcita:0,001094 mol 0,001128 mol 0,001319 mol  0,001317 mol
Muscovita: 0,00004745 mol 0,00150 mol 0,001068 mol 0,001258 mol
Sédio - Na* 3149 ppm 3381 ppm 3372 ppm 3374 ppm
Cloreto - CI' 7210 ppm 7228 ppm 7221 ppm 7224,7 ppm
Magnésio - Mg+2 427 ppm 836 ppm 428 ppm 429 ppm
Calcio - Ca*? 333 ppm 439,2 ppm 41,76 ppm 45,9 ppm
Composicao .
Potassio - K" 174 ppm 4412 ppm 3483,5 ppm 4223 ppm
Solugao Salina
Sulfato - SO, 895 ppm 298 ppm (S) 298 ppm (S) 298 ppm (S)
Carbonato - HCO3 79 ppm  ——mmmemmemmemeem s e
Aluminio - AI*® 0 ppm 0,0002 ppm 0,0047 ppm 0,0041 ppm
Ferro - Fe*** 0 ppm 454 ppm 0,288 ppm 1,254 ppm

Ja na tabela 5.34 é possivel perceber os indices de saturagéo positivo para

esta amostra com solugdo salina. A nontronita de célcio apresentou indices mais

significativos e a magnesita os mais baixos.

Tabela 5.34: Minerais com indices de saturagao positivos para simulagcao com solugéo salina.

indice de saturacao (SI)

Mineral

CAMPO INTER SUPER
Andradita X 6,48 7,06
Celadonita X 0,25 0,04
Cronstedtita 12,12 12,01 13,90
Dawsonita 0,27 X X
Dolomita 1,81 2,62 2,59
Epidoto X 1,71 1,92
Hidréxido de ferro Il (FeOHs,) 3,58 3,78 4,34
Ferrita (Ca) 5,94 9,59 10,52
Ferrita (Mg) 7,15 11,94 12,85
Goetita 8,4 7,68 8,24
Hematita 17,89 17,13 18,24
Huntita X 3,62 3,54

continua
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Jarosita (Na) 7,02 X X
Jarosita 13,5 11,11 13,12
Magnesita 0,23 1,53 1,50
Magnetita 14,93 15,05 16,55
Nontronita (Ca) 18,41 17,14 18,22
Nontronita (H) 18,0 16,56 17,67
Nontronita (K) 18,61 17,05 18,16
Nontronita (Mg) 18,58 17,50 18,58
Nontronita (Na) 18,38 17,01 18,09
Saponita (Ca) X 1,14 0,5
Saponita (H) X 0,55 X
Saponita (K) X 1,06 0,44
Saponita (Mg) X 1,50 0,85
Saponita (Na) X 1,02 0,37
Siderita 0,69 X X
Talco X 0,9 0,28

x: n&o foi possivel observar precipitacdo, Sl negativo.
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6. DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos com as amostras do po¢o A (pré-injecao)
apresentaram diferengas entre os experimentos realizados com agua deionizada e
com solugdo salina. Os experimentos com agua deionizada nas condigdes
intermediaria e supercritica, apresentaram K-feldspato parcialmente dissolvidos. E
possivel perceber, por exemplo, pontos de dissolugdo nas amostras submetidas a
condigdes mais extremas se comparada as amostras na condicdo campo, mesmo
assim, n&o & possivel afirmar que toda a dissolu¢do ocorreu devido a passagem do
fluido reativo (CO,), uma vez que a andlise petrografica destas amostras mostram
alguns K-feldspato parcialmente dissolvidos por processos naturais (pré-reacao). A
dissolugado parcial de K-feldspatos pode ter sido gerada pela formacédo de acidos
organicos gerados com a entrada do 6leo no reservatoério (Prochnow et al, 2006).
Outra hipbétese &€ a passagem de agua meteorica durante o soterramento. Para
Morad et al (2000) a percolacao de agua metedrica pode causar a dissolugdo de
silicatos detriticos como feldspatos e mica. A albitizacdo dos K-feldspatos € outra
hipétese, nesta ocorre a dissolucdo de K-feldspato e reprecipitagcdo de albita, com

formacgé&o de caolin como subproduto.

Nas analises do MEV das amostras reagidas com solugdo salina,
apresentaram precipitagao de halita (NaCl), o que é compreensivel ja que a solugao
que foram submetidas continha concentragdes elevadas de sodio e cloro. Na
condicdo campo observou-se quantidades relativamente maiores de K-feldspato
parcialmente dissolvidos se comparada a condigdo campo com agua deionizada.
Este fato, mesmo considerando que as analises no MEV s&do semi-quantitativas, &
um indicio, que parte dessa dissolugdo pode ter sido gerada pelo CO; durante os
experimentos. As caulinitas apareceram em praticamente todas as analises
realizadas no MEV com as amostras deste pogo e ao analisar o habito e ocorréncia

destas néo foi possivel chegar a conclusdo de que tivesse modificado a sua
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estrutura durante os experimentos como, por exemplo, a formag¢ao do polimorfo de
mais alta temperatura, ou que fossem geradas no reator, ainda que em condi¢des
umidas a dissolugédo de aluminosilicatos detriticos € acompanhada por precipitagédo
de caulinita (Morad et al, 2000), neste caso dissolu¢ao do K-feldspato pode ter

favorecido a precipitacao de caulinita.

As analises da agua deionizada antes e apds dos experimentos do pogo A
mostraram aumento de todas as concentragdes de ions, principalmente de sodio e
cloro. O sodio pode ser explicado pela dissolugdo parcial de minerais como a
esmectita ou da albita. O aumento nas concentragdes de cloro € inesperado, porém
pode ter sido causado pela dissolugdo de cimentos evaporiticos, comum em rochas
formadas em ambientes desérticos, como a Formacgéo Sergi (Sonnenfeld, 1979).
Estes minerais séo dificiimente identificados por petrografia 6ptica, pois por ser um
mineral muito soluvel, os mesmos normalmente sdo dissolvidos durante a confecgéo
da lamina. Eggenkamp et al. (1995) concluiram que o cloro pode ser considerado
um indicador de ciclos evaporiticos ao ser analisado como isétopos estaveis, fato
este que atenta para a formacao de evaporitos e para o0 aumento da concentragao
de cloro na solugéo resultante. Outros elementos apresentaram aumento na
concentracdo final, significando que foram dissolvidos da rocha, ferro e estroncio
poderiam ter sido dissolvidos dos silicatos (como mica, feldspato e calcita); potassio

do K-feldspato e célcio da calcita e do plagioclasio.

As analises com solugao salina mostraram comportamento semelhante ao da
agua deionizada. Consideraveis aumentos na concentracdo de cloro e sodio
também foram observados em quase todos os experimentos, a explicacao para este
fato pode ser a dissolugdo de albita e de esmectita para o sédio e a dissolugcéo de
cimentos evaporiticos para a concentracado de sodio e cloro, ja que nenhum outro
mineral pode ser relacionado ao fato de a concentragdo de cloro ter aumentado.
Nestes experimentos ainda houve precipitagdo do sulfato que pode ter sido
precipitado como gipsita, ja que sua concentragéo diminuiu apds os experimentos e
também a concentracdo de calcio. Esta ultima, além de estar relacionada a
precipitacdo de gipsita poderia ainda estar relacionada com precipitacdo de calcita,
porém salienta-se que nao foi observado nenhum cristal de calcita nas analises do

MEV nos experimentos com amostras do poco (A). Isto pode ser explicado pelo fato
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da rocha, conforme a mineralogia inicial, ndo apresentar fontes suficientes de calcio

para dissolver e reprecipitar como calcita.

Um resumo das interagbes que ocorreram entre rocha e solucédo nas
condicdes experimentais com agua deionizada pode ser visto na figura 6.1. Nesta é
possivel perceber uma simplificacdo das interagdes ocorridas no sistema,
identificando que todos os minerais indicados com setas que saem da rocha foram
dissolvidos em todas as condi¢gdes experimentais e nenhum foi precipitado (com
excecdo do aluminio na condicdo supercritica, mas como a variagao foi muito
pequena (zero para 0,08 ppm), foi desconsiderado. Ja na figura 6.2 (a) e (b)
podemos perceber as interagcdes que ocorreram nos experimentos com solucao
salina nas condi¢cbes campo e supercritica, os resultados dos experimentos da
condicdo intermediaria foram semelhantes aos da condigdo supercritica por este
motivo ndo estdo mostrados na figura. Do lado esquerdo da figura podemos
observar em circulos os ions que diminuiram de concentracdo apés o0s
experimentos, indicando a possivel precipitagdo em novas fases minerais e em
quadrados os ions que foram dissolvidos da rocha durante os experimentos, nos
losangos aparecem o0s ions que precipitariam no experimento da condicdo e

dissolveram na duplicata ou vice versa.

Agua deionizada

e

—— Na*

—— Mg*?

ca"?

i
2

Figura 6.1 Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do po¢o A durante os
experimentos com agua deionizada. Foi observado mesmo comportamento em todas as condi¢des.

Observa-se nos quadrados os ions que seriam postos em solug&o e nos circulos os ions que seriam
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precipitados em novas fases minerais incorporados a rocha ou simplesmente reprecipitados.

e
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Figura 6.2 Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do po¢o A durante os

Solugéo salina SUPER
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experimentos com solugao salina. Observa-se em (a) e (b) nos quadrados os ions que seriam postos
em solugao e nos circulos os ions que seriam precipitados em novas fases minerais incorporados a
rocha ou simplesmente reprecipitados, os losangos indicam os ions que precipitaram em uma

condigdo e dissolveram na duplicata desta condi¢ao ou vice e versa.

O pH preferencial é outro fator importante para ocorrer a formacgéo de calcita.
Para Pokrovsky et al. (2005) ndo é possivel prever uma taxa para formacgao de
calcita em fungcdo do pH e da pressdo de CO, para pH< 9. Os autores
desenvolveram um estudo para prever o comportamento de carbonatos em
situagcdes de pH acido (3<pH>4), porém, para a calcita n&o foi possivel prever um
comportamento, sendo necessario prévio conhecimento na hidrodindmica do fluido.
Ainda com relagao a formacgao de calcita, outro fator ndo menos importante deve ser
citado para os experimentos com solucéo salina. O potencial inibidor do sulfato na
precipitacdo de calcita (Mucci et al, 1989). A presenca de sulfato na solugéo
representa uma diminuigcdo de aproximadamente 40% na taxa de dissolugéo da
calcita (Sjéber, 1978; Glendhill et al., 2006). Desta maneira, indicam-se alguns
fatores que podem ter contribuido para a ndo formacgédo de carbonatos durante os

experimentos com estas amostras.

O comportamento do pH foi semelhante nos experimentos. Pode-se dizer que
de uma maneira geral o pH diminuiu em quase todos os experimentos com agua
deionizada e com solugdo salina. Nos experimentos com agua deionizada essa

variacdo foi mais evidente se comparada a diminuicdo nos experimentos com
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solugédo salina. Isto pode ser comprovado pela solubilidade do CO, em agua
deionizada ser maior do que em solugdes salinas e maior ainda do que em solugdes
hiper salinas. Pressdo e temperatura também afetam esta solubilidade, para uma
mesma temperatura em torno de 100 °C a solubilidade aumenta conforme aumenta

a pressao (Duan et al., 2003).

As possiveis reag¢des quimicas induzidas pela injecédo de CO; e dissolugao do
mesmo ocorrem conforme as reagdes a seguir. Inicialmente, a dissolugdo provoca

uma acidificacdo do meio através da formacéo do acido carbénico:

COz(aQ) + H,O & H,COs3
O &cido carbbnico se dissocia, gerando ions bicarbonato:
H,CO35 + H,O & H30+ + HCO35

Caso haja dissolugdo de minerais da rocha e incorporacao deste na solugéo
podera haver complexacdo de cations como Ca”*, Mg®*, Fe**, Mn** e etc com o

bicarbonato:
Ca’" + HCO; < CaHCO;

Em pH adequado (7<pH>14), ocorrera precipitacdo de carbonatos. Desta

maneira o carbono sera armazenado em uma forma sélida (Gunter et al., 1997):

HCO; + Ca?* + H,0 < CaCOs(s) + H3O*

Poderia ter ocorrido carbonatagdo com os ions presentes na solu¢cao ou os
dissolvidos da rocha, porém nao foi observada formagdo de carbonatos nas

amostras do poco A.

A metodologia ndo permite medi¢cdes de pH durante o experimento, o que na
verdade prejudica a avaliagdo final, pois nao se sabe em que pH o experimento
estava antes da despressurizacdo final e mesmo que esta tenha sido lenta,
possivelmente parte do CO; que estava dissolvido foi liberado, aumentando assim o
pH. Desta forma, acredita-se que o pH durante o experimento, ou seja, dentro do

reator, na pressao e temperatura determinadas na metodologia estivesse mais acido
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do que de fato comprovado no final dos experimentos. A relagdo entre a
despressurizagdo e consequiente subida do pH nao ficou clara, pois poderia ser
comparado analisando o tipo de despressurizagéo realizada em cada experimento.
Porém, seria possivel comparar se o pH inicial fosse o mesmo para duas condi¢des,
mas nos experimentos com solugéo salina em que o pH inicial foi 0 mesmo, a
despressurizagao também foi a mesma, lenta, portanto, n&o é possivel afirmar que a
despressurizagdo aumente ou diminua o pH. Um estudo cinético mais apurado, com
medi¢cdes de pH durante a reagao seria importante para verificar as modificacdes

que ocorrem no decorrer do experimento.

A modelagem geoquimica mostrou as fases que poderiam precipitar e as
fases que poderiam dissolver no equilibrio estabelecido entre as fases. O
comportamento geral para as trés condi¢cbes estudadas com agua deionizada e com
solugdo salina foi a dissolugédo total da albita e da anortita, a dissolugdo total da
esmectita na condigcdo campo e parcial nas outras, a dissolugao total do K-feldspato
também na condigdo campo e parcial na intermediaria e supercritica. Muscovita e
quartzo foram precipitados e a calcita foi dissolvida na condicdo campo com agua
deionizada e precipitada nas demais condi¢gdes, e precipitada em todas as
condi¢gdes das simulagcdes com solugao salina. A figura 6.3 e 6.4 representam estas

interagdes de maneira mais clara e resumida.

b

Figura 6.3 Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do po¢o A nas simula¢des com

agua deionizada. Pode-se observar que no inicio havia os minerais indicados dentro do quadrado
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amarelo, representando a rocha, e os ions dissolvidos em solugdo, apés o equilibrio, albita e anortita
ndo aparecem porque foram totalmente dissolvidas; esmectita e K-feldspato aparecem mais fracos
porque foram parcialmente dissolvidos; dolomita e magnesita aparecem como possiveis
precipitagdes. Calcita e muscovita ndo dissolveram a ainda aumentaram a massa representada pela
cor mais escura. E quartzo permaneceu praticamente constante. Os ions aumentaram a
concentracgédo, representado pelo aumento no tamanho de seu circulo azul, cloro ficou constante.

Ferro, potassio e aluminio foram dissolvidos da rocha.

Eauilibrio

e © @»

K-feldspato

Figura 6.4: Resumo das interagbes que ocorreram com as amostras do pogo A nas simulagdes com
solugao salina. Pode-se observar que no inicio havia os minerais indicados dentro do quadrado
marrom claro, representando a rocha, e os ions dissolvidos em solug&o, apds o equilibrio, albita e
anortita ndo aparecem porque foram totalmente dissolvidas; K-feldspato aparece mais fraco porque foi
parcialmente dissolvido; Esmectita, quartzo, calcita e muscovita aparecem mais fortes porque nao
dissolveram e ainda aumentaram de concentracéo; dolomita e magnesita aparecem como possiveis
precipitagdes. Os ions aumentaram a concentragdo, representado pelo aumento no tamanho de seu
circulo azul claro, cloro ficou constante. Sulfato e calcio diminuiram sua concentragéo representada

pela diminuigdo de seu circulo. Ferro foi proveniente da dissolugdo de minerais da rocha.

As simulagdes apresentaram variacdo de pH coerente com o encontrado nos
experimentos, porém esperava-se variagbes mais bruscas de pH (Wigand et al.,
2008). A variacao apresentada pelo modelo também apresentou variagbes
pequenas de pH, porém deve-se considerar que o pH demonstrado no programa é
também o pH de equilibrio, apds ocorridas todas as interagdes com as fases,
estabelece-se o0 novo pH. Desta maneira, através do modelo ndo ha como ter

certeza da variagdo do pH em momentos diferentes do experimento. Ressalta-se
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que o modelo ndo considera quaisquer interacbes com o reator, possiveis

vazamentos ou trocas com o meio, sendo considerado um sistema fechado.

As amostras do pogo B foram realizadas somente analise petrografica, MEV e
modelagem geoquimica de equilibrio, portanto estas amostras s6 serviram como um
comparativo para verificar semelhancas entre as amostras experimentadas e estas
que ja sofreram processo de injegdo na pratica. A tabela 6.1 € um resumo dos
resultados encontrados em todas as amostras bem como os da modelagem

geoquimica de equilibrio.

Através da tabela resumo (6.1) é possivel perceber que a primeira amostra
apresenta uma granulometria maior se comparada as outras e também apresenta
uma boa porosidade, inclusive com graos totalmente dissolvidos (porosidade
moldica), esta alta porosidade pode ter sido causada pelo CO, que percolou no
reservatorio. A primeira amostra apresenta ainda uma grande quantidade de calcita
miscrocristalina que pode ser uma evidéncia de precipitacédo no reservatorio. Este
tipo de textura, ndo observada nas amostras pré-injecdo, € caracteristicamente
relacionada a precipitagdo por interagdo com CO, ou seja, por armazenamento
mineral (Soong et al., 2004; Bateman et al., 2005; Kaszuba et al., 2003; Ketzer et
al., 2009) ocorrido pela injecdo de CO,. A segunda apresenta uma porcentagem
maior de quartzo o que pode ter contribuido para que diminuisse a porosidade do
reservatorio. Apresenta também uma porcentagem bem menor de calcita. A terceira
atenta para o fato de a porosidade diminuir muito por causa da cimentacao através
da calcita poiquilotépica, infiltrada entre os graos e diminuindo assim a porosidade
da amostra. A ocorréncia de calcita poiquilotépica é natural, logo ndo esta
relacionada as inje¢des de CO,. A ultima amostra apresenta uma maior porosidade

em decorréncia da dissolugéo da calcita poiquilotépica.
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Tabela 6.1: Resumo dos resultados das amostras do poco B

Composicédo
mineraldgica

MEV Modelagem Geoguimica

Amostra Porosidade | Granulometria

Cluartzo — 46 22%
K-feldspato — 1587 % —
Plagioclasio — 1 ,86% 01% st ’
SE29 0 Mugscwita _0.4R% Ditasias Grossa a média Calcita
Bintita —0,33% il dj
Calcita micro. — 11 18%
Esmectita — 5,99 %

Cluartzo — B5 B2%
K-feldspato — 1564 %

s = : 5
seano | oD | g | weswame | Sl
Siderita - 0,33% felds pato
Hematita — 2 BR%
Esmectita — 5 B5 %

-
o®E
g

Cluartzo — 55 98%
K-feldspato - 1633 %
Muscovita - 0,33%
Bintita — 0,33% o ’
Ak 3.0 Calcita poigui. — 5.33% Média g ;”S;;E:%zfsdtfapara
18 32%
Caulinita —0,33%
Hematita — 0 B6%
Esmectita — 2 32 %

prai 000000% 0000556
:"%ﬁ
000:06% 0

Quanzo - E199%
K-feldspato — 9 66 %
Flagioclasio — 1 ,00% isdsiiass A
Muscovita - 0 BG% 14 98% Fina &
Biotita — 0,33% feldspate.
Calcita poigui. — 3,33%
Esmectita — 7,33 %

SE 34 0

000552% g6

Legenda: KF - K-feldspato; Alb - Albita; An — Anortita; Esm — Esmectita; Mus — Muscovita; Cal — Calcita;
Qtz — Quartzo; He — Hematita; Sid — Siderita e Cau —Caulinita. Fundo azul representando simula¢ées
com agua deionizada e em amarelo com solugéo salina. Com circulos minerais que precipitaram; com
forma irregular minerais que dissolveram; em preto ions que aumentaram concentragédo; em vermelho
que aumentaram em uma ou outra condicdo e diminuiram nas demais; em verde que somente
diminuiram concentragéo.
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Na tabela 6.1, a coluna que abrange os resultados de modelagem
geoquimica podemos perceber que um comportamento padrdo nao pode ser
evidenciado para todas as amostras, mas na maioria delas o K-feldspato, o
plagioclasio e a esmectita foram dissolvidos, e consequentemente aumentando as
concentragdes de ions correspondentes nas solugdes resultantes das simulagdes.
Como nédo se realizou experimentos com estas amostras ndo € possivel comparar

os dados das simulagdes e sim somente interpreta-los como foi feito no item 5.2.

Observacbdes importantes podem ser feitas a partir das analises nestas
amostras que ja estdo sob injecdo. Uma delas é que mesmo apos alguns anos de
injecdo, nao foi percebida perda da permeabilidade do reservatorio pela formagéo
de carbonatos, ja que a ocorréncia da calcita poiquilotopica ndo esta associada as
injecbes. A integridade mineralégica do reservatdrio pode ser comprovada com
poucos indicios de dissolugdo dos minerais em decorréncia da precipitagao de fases

minerais também estaveis.

As analises no MEV das amostras do pog¢o C, po6s-injegcdo, sem reacgao
apresentaram: dissolugdo e albitizagdo de K-feldspato, dissolugdo de plagioclasio,
caulinitas e argilominerais, possivelmente esmectita. Porém, nas rea¢cées com agua
deionizada foram observadas, além dos minerais citados acima, a formagéo de
carbonato de calcio, (calcita) em duas condi¢cbes reacionais, campo e supercritica.
Nas amostras reagidas com solugdo salina ndo foram observadas nenhuma
precipitacdo de carbonato. Porém, como neste pogo ja foram realizadas inje¢des de
CO; por vinte anos, a formacéo dos carbonatos ndo pode ser totalmente referida ao
experimento, mesmo que n&o tenha sido observado carbonato nas amostras sem
reacao nao é possivel afirmar que a formacédo de calcita ocorreu na autoclave.
Também n&o foi observada mudancga no habito das caulinitas ou caulin com textura
blocosa, indicando formacgao de polimorfo de alta temperatura (dikita), evidéncia que
comprovaria a precipitacdo destas no reator. As amostras do po¢o A mostraram
resultados parecidos com as analises das amostras do po¢o B, como a dissolugao
ou albitizagdo de K-feldspato, caulinitas, esmectita. Entretanto nas amostras do
poco A houve precipitacdo de halita durante os experimentos e no po¢o C houve
precipitagdo de calcita. Estas diferencas que atentam para a ndo formagédo de

calcita em nenhum experimento do pogo A podem ser explicadas pela presenca de
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Oleo impregnado nas amostras do pogo A. A presenca de O6leo poderia ter
prejudicado a interagdo do CO, com a rocha uma vez que a fase organica imiscivel
(6leo e gas) recobre total ou parcialmente a superficie dos graos. Este fenébmeno é
conhecido como "molhabilidade" (do inglés wettability) (Crocker et al., 1988), e pode
ser influenciado por uma série de fatores tais como a composigdo quimica do 6leo,
composicdo e pH da fase aquosa, mineralogia do reservatério, presséo e
temperatura. Alteragbes nestes fatores podem determinar uma maior ou menor
afinidade da fase organica pela superficie do mineral, alterando, portanto a cinética
de dissolucao e precipitacdo (Barclay & Worden, 2000). Estudos mais criteriosos
sobre a molhabilidade com as fases presentes nos experimentos n&do foram

realizados, e ficam aqui a critério de sugestao para trabalhos posteriores.

Figura 6.4: Esquema representando a molhabilidade em campos de petréleo (a) e em aquiferos
salinos (b) e a diferenga de interagéo entre o CO, em contato com o 6leo e com a solugdo salina para

0 caso dos aquiferos.

A analise das solugdes resultantes dos experimentos com amostras de rocha
do poco C também demonstraram aumentos consideraveis na concentracao de
cloro, tanto para a agua deionizada como para solugdo salina, que podem ser
explicados pela alternativa proposta para as amostras do poco A, os cimentos
evaporiticos. Porém, para as amostras com solugdo salina ainda podemos citar a
hipétese estudada por Kaszuba (2003) que constatou aumentos significativos de
cloro nas solugdes resultantes dos seus experimentos. O CO, em condi¢bes
supercriticas dessecaria a solug¢ao salina a 200°C e 200 bar enriquecendo a solug¢ao
com ions CI. Mesmo que as condi¢cbes estudadas neste trabalho n&o tenham sido

as mesmas, o CO; ao entrar em contato com a solugéo salina fez-la dessecar, ou
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seja, tornou parte da solugédo seca e precipitando cloro, depois de alcangado o
equilibrio, esse cloro voltou a fazer parte da solugédo, mas como o volume inicial da

solugao diminui, a concentragéo destes ions aumenta.

Essa hipdtese ndo anula a anterior, dos cimentos evaporiticos, uma vez que
foi constatado aumento de cloro durante todas as condi¢des com as amostras dos
dois pogos (A e C). Sendo que com agua deionizada n&o entraria nesta ultima
hipétese porque a concentragéo inicial de cloro era muito pequena e mesmo assim
apresentou aumentos significativos. Um ponto importante € que os experimentos
sob condi¢cdes mais extremas o aumento de cloro foi mais significativo do quem em

outras.

Ainda célcio, magnésio, potassio e sbédio apresentaram aumentos
significativos nas amostras estudadas, entendendo que estes podem ter sido
originalmente dissolvidos pela dissolugdo dos minerais da rocha. O calcio
apresentou aumentos mesmo nas condi¢cdes que foram observadas precipitacéo de
calcita, sendo mais uma evidéncia de que pode ter havido dissolu¢ao de carbonatos
ou outros minerais com calcio durante os experimentos e reprecipitacado de calcita.
O potassio pode ser o resultado da dissolugdo do K-feldspato. Um resumo das
interagdes que ocorrem nos experimentos com esta amostra de rocha com agua

deionizada pode ser observado na figura 6.5.
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Figura 6.5. Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do pogo C durante os
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experimentos com agua deionizada. Observa-se nos quadrados os minerais que seriam dissolvidos,

para a agua deionizada todos os minerais foram dissolvidos.

Ja na figura 6.6 é possivel perceber a representagcdo do que ocorreu nos
experimentos com solugéo salina na condigdo supercritica. As demais condi¢cbes
nao estao representadas porque a condigdo campo apresentou resultados iguais ao
da agua deionizada e a condig&o intermediaria apresentou resultados semelhantes
ao da condigcdo supercritica representada na figura 6.6. Sulfato e aluminio

precipitaram e/ou dissolveram durante os experimentos da condi¢cao supercritica.

Solugéo salina SUPER
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Figura 6.6. Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do pogo C durante os
experimentos com solugéo salina para a condigao supercritica. Observa-se nos quadrados os ions
que seriam dissolvidos e nos losangos os ions que precipitaram em uma condi¢ao e dissolveram na

duplicata desta condi¢éo ou vice e versa.

As variagdes no pH foram muito semelhantes as variagdes que ocorreram na
amostras do pogo A. Uma regra geral € que como a solubilidade do CO; é maior em
agua deionizada do que em solugédo salina, o pH dos experimentos com agua
deionizada manteve-se mais acido pela maior solubilizacdo do CO; neste meio.
Conforme foi dito acima, esperava-se uma variagdo maior de pH durante os
experimentos, o que nao foi observado e também nao foi possivel prever uma
relacdo entre a despressurizacdo e o aumento do pH, pois nos experimentos das
condicbes campo e intermediaria em que o pH inicial foi 0 mesmo, a
despressurizagdo efetuada também foi a mesma. Todas as consideragdes

realizadas para as amostras do poco A podem ser feitas para este pogo (C).
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Os estudos de modelagem numérica de equilibrio mostraram-se praticamente
padrdo em relacédo a amostra do pogo A, isto se deve ao fato de que a mineralogia
inicial das rochas era muito semelhante, o que levou aos mesmos resultados
encontrados para agua deionizada. E possivel entender melhor as interacdes que

ocorreram através das figuras 6.7 e 6.8.
Inicio Eauilibrio
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Figura 6.7 Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do po¢o C nas simulagbes com

agua deionizada. Pode-se observar que no inicio havia os minerais indicados dentro do quadrado
amarelo, representando a rocha, e os ions dissolvidos em solugao, apés o equilibrio, albita e anortita
ndo aparecem porque foram totalmente dissolvidas; esmectita e K-feldspato aparecem mais fracos
porque foram parcialmente dissolvidos; dolomita e hematita aparecem como possiveis precipitagdes.

Calcita e muscovita ndo dissolveram a ainda aumentaram de concentracao representada pela cor
mais escura. E quartzo permaneceu praticamente constante. Os ions aumentaram a concentragao,
representado pelo aumento no tamanho de seu circulo azul, cloro ficou constante. Ferro, potassio e

aluminio foram dissolvidos da rocha.
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Figura 6.8: Resumo das interagdes que ocorreram com as amostras do pogo C nas simulagées com
solucao salina. Pode-se observar que no inicio havia os minerais indicados dentro do quadrado
marrom claro, representando a rocha, e os ions dissolvidos em solugao, apés o equilibrio, albita e
anortita ndo aparecem porque foram totalmente dissolvidas; K-feldspato e esmectita aparece mais
fracos porque foi parcialmente dissolvidos; quartzo, calcita e muscovita aparecem mais fortes porque
nao dissolveram e ainda aumentaram de concentracéo; dolomita e hematita aparecem como
possiveis precipitagées. Os ions aumentaram a concentragdo, representado pelo aumento no
tamanho de seu circulo azul claro, cloro ficou constante. Sulfato e calcio diminuiram sua concentracao

representada pela diminuigdo de seu circulo. Ferro foi dissolvido da rocha

A variagdo do pH nas simulagbes foi muito préxima das variacbes
encontradas nos experimentos. Ainda que também para estas amostras esperava-
se variagbes maiores de pH, o pH demonstrado no modelo é o pH de equilibrio,
apos ocorridas todas as interagdes com as fase, porém o modelo n&o considera
eventuais trocas com o meio o que poderia, no caso da despressurizagao, aumentar
0 pH e diminuir a acidez do meio. Desta maneira, através do modelo ndo ha como

ter certeza da variacédo do pH em momentos diferentes do experimento.

ApoOs analisarmos cada uma das amostras estudadas é possivel perceber
que as amostras do poco pré-injecao (A) e as amostras do pogo poés-injecéo (C)
apresentaram comportamentos semelhantes frente ao CO,, embora somente a
ultima tenha evidenciado a formagdo de carbonato, e a primeira precipitagcédo de
halita, é possivel tragar comparativos no sentido de que as duas amostras
apresentaram dissolucbes de K-feldspato e aglomerados de caulinita. E se
compararmos com as amostras do pogco B, percebemos que somente uma delas
apresenta formacdo de carbonatos suficientemente alta, a terceira amostra
estudada, intitulada SE_31 08, porém este fato ndo esta relacionado com as
injecbes de CO; realizadas pela PETROBRAS, sendo uma ocorréncia natural. A
amostra intitulada SE_29 08 apresenta uma maior quantidade de calcita, sendo que
esta, pela textura da mesma, pode ser considerada uma evidéncia da formagao dos
mesmos pela inje¢gdo com CO; injetado. Porém, tem-se que considerar que a
PETROBRAS ja injeta CO, no reservatério estudado desde 1991, o que
possivelmente influi na quantidade de carbonatos formados uma vez que o volume
injetado até hoje é muito maior do que o utilizado durante os experimentos. Outra

explicagdo para este fato € que o reservatério ndo apresenta na sua composi¢ao
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mineraldgica fontes ricas de calcio ou magnésio para dissolver e precipitar na forma
de carbonatos. Por outro lado, como se injetou grandes quantidades de CO, e
mesmo experimentalmente em proporgdes menores e nao se tenha observado
significativas mudangas no reservatério, significa que a integridade mineraldgica
deste reservatorio € muito boa, pois o CO, ndo afetou de forma danosa o
reservatorio. Ou seja, analisando as amostras do pogo A, B e C em nenhuma das
amostras foi detectado mudancgas consideraveis na composi¢do mineralégica entédo
preliminarmente € possivel afirmar que o CO,; ndo afetou negativamente este
reservatorio, pelo contrario, apés as inje¢cdes de CO, foram observadas aumento da
pressdo do reservatério e as taxas de recuperagao objetivadas foram alcancadas
(Lino, 2005).

Pode-se inferir que ndo ocorreu armazenamento mineral, porém ocorreu
aprisionamento i6nico, conforme mostra a figura 6.9. Para Bachu et al. (2007) o
aprisionamento mineral necessita de um longo periodo de tempo para ser
concretizado e pode ser quase negligenciado durante o periodo da injecédo e alguns

séculos apo6s ocorrer esta.

(@) (b) 100
Aprisionamento estrutural |
. | estratgrafico & hidrodindmico
' | L £
Injegan CO2 =
1 Jl % E Aprisionamento
| Ll — 5 Reszidusl
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il iz [~
| | Aprizionamento hidrodinamico 2 | Aumerto seguranca armazenamento
| | .2
| ! | Aprizionamenta residual =
! =
I =
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I ! - i a L
| I | Minerslizacio, | IGnico
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Figura 6.9: Formas de aprisionamento e a dependéncia do tempo envolvido no processo. (a) tipos de

aprisionamento por tempo e (b) segurancga envolvida no processo (Modificado de Bachu et al., 2007)

Entretanto o aprisionamento ibénico e o mineral sdo mecanismos importantes

para aumentar a seguranga do armazenamento geolégico de CO, depois de
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cessado o periodo de inje¢cdes de CO,. Fato este que contribui com o observado
durante os experimentos e as analises, pois mesmo as amostras do po¢o B e C que
ja sofreram injecdes nao foi possivel observar muitas evidéncias do aprisionamento

mineral.
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7. CONCLUSAO

ApOs a realizagdo dos experimentos com as amostras de dois pogos
diferentes e sob trés condigdes e também a realizagdo de analises com amostras do
poco B, as conclusbes acerca dos resultados encontrados estdo abaixo

relacionadas.

Nas amostras do pogo A, nas quais ndo foram realizadas inje¢cdes de CO,, foi
possivel observar que houve precipitagcdo de halita (visualizada no MEV), para os
experimentos com solugdo salina e identificacdo dos ions sédio, cloro, estroncio,
magneésio, calcio e potassio, sendo que basicamente estes ions podem ter sido
gerados a partir dos minerais dissolvidos como o K-feldspato e argilominerais. Nas
amostras do pogo C que foram submetidas a injecdo de CO, por vinte anos foram
observadas precipitacdo de calcita (experimentos com agua deionizada) e
identificagdo de calcio, estréncio, ferro, magnésio, potassio, cloro, sédio e
manganés, sendo que estes ions devem ter sido dissolvidos de K-feldspatos e de

argilominerais, como evidenciado no MEV.

Uma hipotese para o aumento de cloro nas solugdes resultantes poderia
estar relacionado, no caso das solugdes iniciais serem muito salinas, de o CO; ter
dessecado a solugao, precipitando cloro e ao voltar a condi¢c&o inicial, como o
volume diminuiu, o cloro poderia ter aumentado sua concentracdo, porém esta
hipotese s6 € valida para o caso das solugdes salinas, por isso, ressalta-se que o
aumento na concentracdo de cloro em todas os experimentos e em todas as
condicdes foi inesperado, e a hipétese de que este fato foi causado pela dissolugéo
de cimentos evaporiticos parece ser claramente a mais acertada, ja que englobaria

todas as condi¢cdes em que as amostras foram estudadas.
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Se compararmos os resultados das amostras dos pogos A e C, nos quais
realizaram-se experimentos, com as amostras do po¢co B que ainda estdo sob
injecdo percebe-se que os resultados sdo muito proximos, no sentido de que s6 foi
encontrada calcita em uma amostra analisada no MEV. Este fato nos leva a
conclusao de que a molhabilidade (em 6leo) foi fator definitivo para a n&o evidéncia
da formacgéo de carbonatos durante os experimentos e também durante as injecdes
realizadas no campo. Como o reservatério estudado é um reservatorio de petréleo é
muito provavel que o fato de as rochas estarem encharcadas com 6leo tenha
prejudicado a interacdo do CO, com a rocha e tenha impossibilitado aprisionamento
mineral. Este fato pode explicar, em decorréncia, porque o aprisionamento mineral
nao foi efetivo em nenhuma das amostras dos pogos estudados (A, B e C). Deste
modo, conclui-se que houve aprisionamento idnico, no qual, o didbxido de carbono se
encontra em espécies dissolvidas na solugdo, ja que os minerais da rocha foram

dissolvidos e migraram para a solugéo.

Os resultados dos modelos numéricos foram coerentes em alguns pontos
(como a variacado dos valores de pH e dissolugdo de K-feldspato, argilominerais e
plagioclasio), mas foram discrepantes em outros como a formacao de novas fases
minerais, como, por exemplo, o caso da precipitagdo de halita nos experimentos
com amostras do poco A, esta precipitagdo nao foi prevista pelo modelo e mesmo
assim ocorreu. Nas analises do pogo B, a precipitacado de calcita foi superestimada
em quase todas as condi¢des nos modelos numéricos. Porém, nas analises do pogo
C, o modelo previu precipitacdo de calcita e esta de fato ocorreu. Porém, deve-se
ressaltar que o uso desta ferramenta ndo é aconselhada para solu¢gbes muito

salinas, podendo haver uma margem de erro consideravel.

A utilizacdo de modelos numéricos se faz importante em estudos cinéticos
porque podem prever taxas de dissolugcdo e precipitacdo de minerais em longos
periodos de tempo, porém alguns resultados demonstram a fragilidade de modelos
numericos, principalmente de equilibrio, sendo necessario realizar sempre estudos

experimentais ao mesmo tempo que desenvolver-se estes estudos.

Estudos mais criteriosos tanto numéricos como praticos envolvendo a cinética

das reagdes, utilizando ferramentas mais precisas, podem ser sugestdes de futuros
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trabalhos. Possibilitando a criacdo de uma metodologia que permita a verificagdo de

dissolugdes e precipitagcdes de minerais durante os experimentos.

De um modo geral, pode-se concluir que as injecbes de CO, realizadas no
campo de Buracica ndo estdo prejudicando o mesmo, no sentido de estarem
causando dano de formagéo (por exemplo perda de permeabilidade). Mesmo que
ndo se tenha evidéncias suficientes (nas amostras do pogco B) que o
armazenamento mineral esteja ocorrendo, pode-se concluir que as inje¢cdes de CO,
aumentaram a pressao do reservatorio e com isso as taxas de produgdo de
petréleo. Desta maneira entende-se que a integridade mineralogica e fisica do
reservatério nao foi afetada e por este motivo a pratica do EOR pode ser
considerada benéfica, sendo um bom reservatério candidato para realizar-se

armazenamento geoldgico de CO, apds término do processo de injecdes para EOR.

O EOR ainda é favoravel, sendo exemplo as amostras do po¢co C, na
hipétese de que o CO; retirou parte do 6leo preso nos poros e assim possibilitou
uma maior interagdo com os minerais da rocha e favorecendo a carbonatacéo
mineral, como foi observado em duas amostras deste pogo em duas condi¢cbes
diferentes. Caso este que ndo ocorreu em nenhuma amostra do pogo A (com 6leo),

sob nenhuma condigéo.

O estudo sobre o efeito do EOR no reservatério deve ser realizado de forma
continua, ou seja, nos proximos anos estudos criteriosos devem ser realizados com
amostras do campo para que se possa comparar com oOs resultados discutidos

neste trabalho, comprovando assim as hipéteses discutidas neste trabalho.
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L ALAC

Garantindo a sua qualidade

RELATORIO DE ENSAIO N°® 21342/2008
SOLICITANTE: Unido Brasileira de Educacio e Assisténcia - PUCRS
ENDEREGD DO SOLICITANTE: Avenida Ipiranga, 5821 - Partenon - Porio Alegre - RE
RESPONSAVEL PELA COLETA: |jg Weigert Bressan
DATA DA COLETA: 7/7/2008
PERIODO DE REALIZACAD DOS ENSAIOS: 11/07/08 3 1707708

CADOS DO PRODUTO

FRODUTO : HD

N® UNIDADES COLETADAS: 01
DATA FABRICACAD: Mo consta
DATA VALIDADE: M3o consts
LIOTE: Nao consta

RESULTADOS
ENSAICS FISICO-GUMICOS
DESCRICAD DO ENSAID UNIDADE RESULTADO
Clorefos mgiL 0,084
Flugreto mgiL n.oay

METCOOLOGIAS FISICO-GUIMICOS

Cloreta: Cromatografia lonica

Fluoreto: Cromalografia lorica

ENSAIDS ELEMENTOS MINERAIS

- LIMITE DE
CETERMINACAC UNIDADE RESULTADO METODO DETED;.‘.ELD
Calcio migiL 1,02 Especindmetro de Emissdo ICP OES 0,004 g/l

Ferma mgiL n.d. Especirometro de Emissao ICF DES 0.002 mgiL
Magnésio mgiL 0,012 Especindmetro de Emissao ICP OES 0.001 mgil
Sadio migiL 0,082 Especindmetro de Emissdo ICP OES 0.004 g/l

m.d.: Mo Detectado;

COMEMNTARIOS

* 0= resultados conticos neste documento t8m significagso resiria e & aplicam sxclusivaments @ amostra ensaiada.

Garibaldi, 18 de julho de 2008

Tid ,"' .|___5_||-": '!A--I ‘;_\':_J_:f._&%"p‘a‘r'l"l

LR

Stedla Mariz Leonardi
Quinuca - CRQ 5" Regido — 05200398



L ALAC

Giarantindo a sua qualidade

RELATORIO DE ENSAIO N® 36352/2008
SOLICITANTE: Unido Brasileira de Educacdo e Assisténcia - PUCRS
ENDEREGO DO SOLICITANTE: Avenida Ipiranga, 6881 - Partenon - Forfo Alegre - RS
RESPOMNSAVEL PELA COLETA: Lia Weiger Bressan
DATA DA COLETA: 11/11/2008
PERIODO DE REALIZACAD DOS ENSAIDS: 17/11/02 2 2411/02

DADOS DO PRODUTO

PRODUTO - E,D:ugsci SS5AL

W® UNIDADES COLETADAS: 01
DATA FABRICACAD: Mio consta
DATA VALIDADE: Nao consta
LOTE: Mao consta

185

RESULTADOS
ENSAIQS FiSICO-QUIMICOS
DESCH:I';&.C‘ OO ENSAID UNIDADE RESULTADD
Claoretos migiL T210
Fluoreto migiL n.d.
METODOLOGIAS FISICO-GUIMICOS
Cromatografia 16nica
Fiuoreto: Cromatografia lnica
EMSAIDS ELEMENTOS MINERAIS
= LIMITE DE
DETERMIMACAQ UNIDADE RESULTADO METODO DETECCAOD
Aluminio mgiL 281 Especirdmetro de Emissio ICP DES 0,007 mgiL
Calcio mgiL 3332 Especirometro de Emissao [ICF DES 0,004 mg/L
Estrdncic mgiL 0,240 Especirimetro de Emissio ICP OES 0.002 mg/L
Ferro mgiL 0470 Especirdmetro de Emissao ICP OES 0,002 mgiL
Magneasio mg/L 427,00 Especirometro de Emissac ICP OES 0.001 mg/L
Margares mgiL n.d. Especiidmetro de Emissdo ICP OES 0,001 mgiL
Potassio mig/L 1737 Especirdmetro de Emiss3o ICP DES 0.0 mg'L
Sadio mgiL 3149.0 Especirdmatro de Emissde ICP OES 0,004 mgil
n.d.: Nio Detectado;
COMENTARIOS

* 0= resultados contidos neste documento tém significacdo restrita e s= aplicam exclusivaments 3 amostra ensaiada

Garibaldi, 25 de novembro de 2008

“HPLie Mot

=

L ALEAEN

e

Stella Mariz Lecnardi
Quinuca - CRQ 5 Fegido — 03200358




